Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  thaï  was  prcscrvod  for  générations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 

to  make  the  world's  bocks  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  copyright  or  whose  légal  copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  présent  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  hâve  taken  steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  files  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  thèse  files  for 
Personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  nol  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  récognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  thèse  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogX'S  "watermark"  you  see  on  each  file  is essential  for  informingpcoplcabout  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  légal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  légal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countiies.  Whether  a  book  is  still  in  copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  spécifie  use  of 
any  spécifie  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.   Google  Book  Search  helps  rcaders 
discover  the  world's  books  while  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  full  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


Google 


A  propos  de  ce  livre 

Ceci  est  une  copie  numérique  d'un  ouvrage  conservé  depuis  des  générations  dans  les  rayonnages  d'une  bibliothèque  avant  d'être  numérisé  avec 

précaution  par  Google  dans  le  cadre  d'un  projet  visant  à  permettre  aux  internautes  de  découvrir  l'ensemble  du  patrimoine  littéraire  mondial  en 

ligne. 

Ce  livre  étant  relativement  ancien,  il  n'est  plus  protégé  par  la  loi  sur  les  droits  d'auteur  et  appartient  à  présent  au  domaine  public.  L'expression 

"appartenir  au  domaine  public"  signifie  que  le  livre  en  question  n'a  jamais  été  soumis  aux  droits  d'auteur  ou  que  ses  droits  légaux  sont  arrivés  à 

expiration.  Les  conditions  requises  pour  qu'un  livre  tombe  dans  le  domaine  public  peuvent  varier  d'un  pays  à  l'autre.  Les  livres  libres  de  droit  sont 

autant  de  liens  avec  le  passé.  Ils  sont  les  témoins  de  la  richesse  de  notre  histoire,  de  notre  patrimoine  culturel  et  de  la  connaissance  humaine  et  sont 

trop  souvent  difficilement  accessibles  au  public. 

Les  notes  de  bas  de  page  et  autres  annotations  en  maige  du  texte  présentes  dans  le  volume  original  sont  reprises  dans  ce  fichier,  comme  un  souvenir 

du  long  chemin  parcouru  par  l'ouvrage  depuis  la  maison  d'édition  en  passant  par  la  bibliothèque  pour  finalement  se  retrouver  entre  vos  mains. 

Consignes  d'utilisation 

Google  est  fier  de  travailler  en  partenariat  avec  des  bibliothèques  à  la  numérisation  des  ouvrages  apparienani  au  domaine  public  et  de  les  rendre 
ainsi  accessibles  à  tous.  Ces  livres  sont  en  effet  la  propriété  de  tous  et  de  toutes  et  nous  sommes  tout  simplement  les  gardiens  de  ce  patrimoine. 
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les  autres  pays.  La  durée  légale  des  droits  d'auteur  d'un  livre  varie  d'un  pays  à  l'autre.  Nous  ne  sommes  donc  pas  en  mesure  de  répertorier 
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CHIMIE  ORGANIQUE 


PREMIÈRE  LEÇON 

OBJETS   DE    LA   CHIMIE   ORtiANIQl'K    F.T   DE    LA    CHIMIE    BIOLOGIQUE. 
PRINCIPES    IMMÉDIATS.    ANALYSE    IMMÉDIATE. 

La  Chimie  organique  décrit  les  principes  qui  forment  les  organes 
des  animaux  et  des  plantes,  et  les  composés  analogues,  plus  nombreux 
encore,  qu*on  sait  aujourd'hui  produire  artificiellement.  Elle  étudie 
en .  même  temps  les  lois  suivant  lesquelles  les  corps  se  constituent  et 
cherche  les  relations  qui  existent  entre  le  mode  d'agrégation  de  leurs 
éléments  et  leurs  propriétés  caractéristiques.  L'étude  de  ces  lois  a 
transformé  cette  partie  de  la  science,  et  les  conquêtes  fondées  sur  nos 
théories  modernes  sont  aujourd'hui  innombrables. 

Les  observateurs  qui  examinèrent  les  premiers  les  organes  des  êtres 
vivants,  y  distinguèrent  bientôt  un  certain  nombre  de  parties  faciles  à 
différencier  les  unes  des  autres,  telles  que  le  ligneux,  les  enveloppes 
cuticulaires,  les  fibres  vasculaires,  le  tissu  foliacé,  etc.,  chez  les  végé- 
taux; répiderme,  la  chair  musculaire,  la  graisse,  les  os,  les  nerfs,  etc., 
chez  les  animaux.  Ces  parties  furent  plus  tard  méthodiquement  clas- 
sées. Lorsqu'on  appliqua  le  microscope  à  leur  étude,  on  découvrit 
qu'elles  étaient  composées  de  fibres  et  de  cellules  très  variées,  mais  de 
forme  constante  pour  chaque  espèce  de  tissus.  Ces  fibres  et  ces  cellules 
constituèrent  les  éléments  histologiques.  Ce  nom  leur  fut  donné  parce 
que  ces  éléments  sont,  en  effet,  les  unités  les  plus  simples  et  comme 
les  organismes  défînis  primitifs  dont  sont  directement  bâtis  nos  organes. 
L'étude  de  leurs  formes  et  de  leurs  fonctions  est  du  domaine  de  l'obser- 

A.  Gautier. —  Chimie  organique.  i 
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valeur  et  du   médecin','  mais  celle   de    leur  constitution  et  de   leurs 
-  transformatioiis.  îprtmes  appartient  enlièremenl  à  l'expérimentateur  et 
au  chimiste.'./ *.**• 

Il  ppçnd  'Qik  tissus  et  ces  éléments,  et,  par  des  moyens  inGniment 
plus  p.uis99nts  que  le  microscope  et  les  scalpels  les  plus  déliés,  grâce  à  ses 
réai^l^'*ét  aux  méthodes  ingénieuses  de  l'analyse  immédiate,  il  sépare 
feî'TTiatériaux  de  ce  petit  édifice,  la  cellule,  il  étudie  séparément  les 
.-.  V'^obstances  qui  entrent  dans  son  enveloppe,  dans  son  noyau,  son  plas- 
'.'".*.  ma,  etc.,  et  en  retire  les  principes  chimiques  ou  espèces  immédiates 
qui  le  composent. 

Voici  un  morceau  d'écorce  de  quinquina.  Le  micrographe  en  fait  des 
coupes;  il  y  découvre  des  fibres,  des  vaisseaux,  des  cellules  spéciales: 
ce  sont  les  éléments  histologiques  de  cette  écorce.  Le  chimiste  la  prend 
à  son  tour  et  voici  la  série  des  espèces  définies  qu'il  en  extrait  : 

(a).  Une  séné  de  bases  organiques  analogues  à  la  potasse  et  à 
Vammoniaque  :  la  quinine,  la  quinidine,  la  cinchonine,  raricine,  etc. 

(b).  Une  série  diacides  organiques  :  les  acides  quinique,  quino- 
tannique,  quinovique,  etc. 

(c).  Une  série  de  matières  colorantes  :  le  rouge  cinchonique,  le 
jaune  de  quinquina. 

(d).  Une  série  de  corps  neutres  :  l'amidon,  la  gomme,  la  cellulose, 
les  sucres,  etc. 

(e).  Une  série  de  corps  minéraux  :  l'eau,  les  chlorures,  nitrates, 
phosphates...  de  potasse,  de  chaux,  etc. 

Ces  principes  divers,  qui  avant  l'action  des  réactifs  préexistaient  dans 
cette  écorce,  étaient  les  matériaux  définis  les  plus  simples,  les  espèces 
chimiques  qui  entraient  dans  la  structure  de  ces  édicules  organisés  : 
la  fibre,  la  cellule.  Les  chimistes  ont  donné  le  nom  de  principes  immé- 
diats à  ces  matériaux  définis  dans  lesquels  ils  dissocient  la  cellule  ou 
les  tissus  dont  ils  sont  pour  ainsi  dire  les  rouages  intimes.  Nous  verrons 
(|ue  ces  principes  se  composent  à  feur  tour  chacun  d'un  petit  nombre 
d'éléments  ou, corps  simples  en  proportion  toujours  constante  :  car- 
bone, hydrogène,  oxygène,  azote,  etc. 

DIvisloD  des  princlpcii   ImmédUits  ea   minéraux  et  ori^aniques.  — 

Parmi  ces  principes  immédiats,  nous  devons  distinguer  ceux  que  Ton 
peut  rencontrer  à  la  fois  dans  les  minéraux  et  chez  les  êtres  vivants,  de 
ceux  qui  se  retirent  exclusivement  des  organes  des  plantes  et  des 
animaux,  et  qu'on  a  pour  cette  raison  nommés  principes  organiques. 
Les  premiers,  tels  que  l'eau,  le  sel  marin,  le  nitre,  les  phosphates  de 
potasse,  de  soude,  de  chaux,  etc.,  sont  les  matières  minérales  on 
principes  minéraux  qu'on  a  déjà  étudiés  dans  le  premier  volume  de 
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cet  ouvrage.  Les  autres,  tels  que  le  sucre,  Tamidon,  le  tanin,  Turéc, 
l'albumine,  sont  remarquables  non  pas  seulement  par  leur  origine 
animale  ou  végétale,  mais  encore  et  surtout  parce  qu'ils  résultent  tous 
de  Tunion  d*un  élément  constant^  le  carbone,  à  un  très  petit  nombre 
d*autrcs  corps  simples,  qui  sont  presque  toujours  :  Thydrogène,  Foxygène, 
Tazote,  le  soufre,  etc.  Dans  tous  ces  principes  immédiats,  ces  divers 
éléments  simples  sont  associés  suivant  des  lois  qui  constituent  Tobjectif 
le  plus  élevé  de  la  chimie  organique.  Nous  reviendrons  plus  loin  sur 
cette  importante  considération. 

Pour  le  moment,  nous  devons  nous  en  tenir  à  cette  observation  fonda- 
mentale que  les  principes  immédiats  organiques  sont  tous  carbonés. 
Aussi  Ton  a  pu  déGnir  avec  raison  la  Chimie  organique  :  la  clnmie, 
des  combinaisons  du  carbone. 

Sujets  de  la  ehlmle  ori^anlqne  et  de  la  ehlmle  bloioslqne.  —  On 

a  dit  que  la  chimie  organique  étudiait  les  principes  immédiats  et  les 
espèces  chimiques. analogues  qu'on  peut  artificiellement  produire,  en 
même  temps  que  les  règles  qui  permettent  de  prévoir  ou  d'expliquer  leur 
synthèse,  leurs  réactions,  leur  structure  ou  constitution,  et  leurs  dédou- 
blements. 

Lorsque  examinant  un  organe  ou  un  tissu,  tel  que  la  feuille,  la  racine, 
la  graine,  etc.,  chez  la  plante;  le  foie,  le  muscle,  le  sang,  le  tissu 
adipeux,  etc.,  chez  l'animal,  le  chimiste  étudie  les  lois  qui  président 
dans  ces  parties  vivantes  à  l'apparition  ou  à  la  disparition  des  diveis 
principes  immédiats  ;  lorsqu'il  cherche  de  quelles  transformations  chi- 
miques s'accompagne  et  s'entretient  la  vie  d'un  tissu  ou  d'un  organe, 
quelles  sont  les  altérations  que  la  maladie  apporte  dans  ces  substances, 
quelles  sont  les  espèces  qui  augmentent,  disparaissent  ou  apparaissent 
anormalement,  etc.,  il  fait  de  la  chimie  biologique.  Cette  science  étudie 
donc  la  composition  des  tissus,  et  des  liquides  organiques,  au  point  de 
vue  de  l'ensemble  des  phénomènes  chimiques  d'assimilation,  de  synthèse 
et  de  désassimilation  par  lesquels  la  vie  se  manifeste,  se  maintient,  se 
modifie  et  disparaît. 

Toas  les  prloelpes  Immédiats  orgaaiqaes  coatleaneat  da  earboné. 

—  Nous  disions  plus  haut  que  tous  les  principes  immédiats  organiques 
sont  carbonés.  Il  est  facile  de  vous  le  montrer. 

Voici  de  Vamidon;  je  le  place  sur  celte  feuille  de  platine,  et  je  le 
calcine.  Il  se  fait  d'abord  de  l'eau,  puis  des  vapeurs  jaunâtres  inflam- 
mables, enfin  il  reste  un  résidu  noir,  charbonneux,  brûlant  lentement 
en  donnant  de  l'acide  carbonique.  C'est  du  carbone  encore  impur. 

Je  prends  ici  de  Vessence  de  térébenthine  que  je  chauffe  dans  cette 
capsule  jusqu'à  ce  qu'elle  s'enflamme  a  l'air.  Elle  donne  alors  une  flamme 
éclairante,  fuligineuse.  Sur  le  trajet  de  ces  vapeurs  épaisses  enflammées, 
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que  j'introduise  ce  carreau  de  verre ,  il  se  recouvrira  aussitôt  d*un 
enduit  de  noir  de  fumée. 

D'autre  part,  je  prends  cet  acide  organique  qu'on  retire  de  roseille, 
Vacide  oxalique.  I^  calcination  à  Tair  ne  le  noircit  ni  ne  Tenflamnie. 
De  prime  abor,dil  ne  parait  pas  contenir  de  carbone.  Mais  je  le  chaufTe 
dans  ce  ballon  avec  une  source  d'oxygène,  l'oxyde  de  cuivre  en  poudre 
que  je  mélange  intimement  à  lui.  Si  j'ai  le  soin  de  recueillir  dans 
l'eau  de  baryte  les  gaz  qui  se  forment,  vous  voyez  bientôt  cette  eau 
blanchir.  Le  carbonate  de  baryum  qui  se  précipite  vient  ainsi  déceler 
l'existence  du  carbone  dans  l'acide  oxalique. 

Que  ces  corps  organiques  aient  été  formés  artificiellement  et  de  toute 
pièce,  comme  le  chloroforme  ou  VaciHylèney  ou  bien  qu'ils  soient 
extraits  des  plantes  et  des  animaux,  tous  contiennent  cet  élément  con- 
stant, le  carbone,  tantôt  associé  h  l'hydrogène  ou  à  l'oxygène  (principes 
binaires),  Uint()t  à  l'oxygène  et  à  l'hydrogène  à  la  fois  (principes  ter^ 
naires),  tantôt  à  l'hydrogène,  à  l'oxygène  et  à  l'azote  (principes  qua-- 
ternaires),  etc.. 

Ainsi  tous  les  corps  orgatiiques  sont  cai^onés^  et  Vétude  des 
divers  corps  ca)*bonès  forme  le  domaine  de  la  chimie  organique. 


PRixapEs  d'analysk  immédiate. 


Avant  d'étudier  chacune  des  espèces  chimiques  définies  qui  composent 
les  animaux  et  les  plantes,  il  faut  apprendre  à  les  séparer  et  à  les  obtenir 
chacune  à  l'état  de  pureté.  L'ensemble  des  règles  et  moyens  que  le 
chimiste  suit  et  emploie  pour  résoudre  ce  problème  très  délicat  porte  le 
nom  d'analyse  immédiate. 

Ces  règles  ou  méthodes  qui  pennettent  de  séparer  chacune  des  espèces 
chimiques  composant  un  tissu  ou  se  Tonnant  au  cours  d'une  réaction, 
ne  sauraient  être  formulées  simplement,  ni  traduites  en  lois  absolues  ou 
générales.  Cliaque  cas  spécial  comporte  ses  variantes  et  ses  moyens 
particuliers  dont  le  choix  dé|>end  du  bon  sens  et  du  tact  de  l'expéri- 
mentateur. Un  exemple  va  me  servir  à  le  montrer.  Prenons  ce  citron  que 
nous  coupons  en  deux  :  nous  le  voyons  formé  d'un  épiderme  jaunâtre, 
recouvrant  une  écorce  molle  et  blanche  enveloppant  elle-même  un 
endocarpe  formé  de  loges  gonflées  d'une  pulpe  d'où  la  pression  fait 
sourdre  une  liqueur  acide.  Le  zest  ou  épiderme,  de  couleur  jaune, 
émet  une  odeur  fragrante  transmissible  à  distance.  J'en  conclus  qu'il 
contient  un  corps  volatil,  une  essence.  En  effet,  introduit  dans  cet 
appareil  distillatoirc  le  zest  abandonne  à  la  va{>eur  d'eau  qui  l'entraîne 
cette  essence  de  citron,  composée  de  plusieurs  principes  immédiats 
hydrocarbonés  qui  viennent  surnager  à  l'eau  et  que  je  sépare.  Après  le 
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départ  de  Tessence,  si  je  reprends  le  zest  par  de  rélher,  j*cn  extrais  une 
substance  jaune,  soluble  dans  ce  dissolvant,  matière  colorante  spéciale, 
mélangée  mais  non  combinée  à  l'essence,  dans  les  cellules  superBeielles 
du  citron.  Quant  à  cet  épisperme  blanchâtre  sous-épidermique,  il  semble 
tout  naturel  que  j'essaye  de  le  diviser,  de  le  broyer,  de  le  traiter  par 
l'eau  qui  va  enlever  les  parties  solubles  :  gommes,  mucilages,  matières 
albumineuses,  et  qui  laissera  les  parties  insolubles  :  cellulose,  ami- 
don, etc.,  substances  dont  nous  nous  dispenserons  pour  le  moment  de 
pousser  plus  loin  la  séparation. 

Examinons  maintenant  le  liquide  exprimé  des  cellules  de  l'endocarpe, 
jetons-le  sur  un  filtre  pour  en  séparer  les  pépins  et  les  membranes  et 
portons-le  à  l'ébullition.  Il  se#trouble  :  il  s'y  coagule,  en  effet,  à  chaud 
des  flocons  d'un  principe  azoté,  YalbuminCy  autre  espèce  que  je  sépare 
encore  par  le  filtre.  La  liqueur  qui  s'écoule  est  transparente  et  très 
acide.  Cette  dernière  propriété  me  décide  à  saturer  ce  jus  par  un  lait 
de  chaux,  dans  l'espoir  d'en  séparer  sous  forme  de  sel  calcaire  l'acide 
qu'il  contient.  Je  filtre  encore  pour  enlever  l'excès  de  chaux  ajouté,  et, 
portant  à  l'ébullition,  je  m'aperçois  que  la  liqueur  s'épaissit  et  qu'il  s'y 
fait  un  abondant  précipité.  Nous  verrons  qu'il  est  formé  de  citrate  de 
chaux  pur.  Je  le  jette  sur  un  filtre  pendant  que  la  liqueur  est  encore 
bouillante.  Il  est  facile  d'extraire  de  ce  sel  l'acide  citrique  qu'il  contient; 
il  suffit  pour  cela  de  le  faire  bouillir  avec  un  peu  d'acide  sulfurique 
étendu  qui  mettra  l'acide  citrique  en  liberté.  Voici  cet  acide  cristallisé 
Ycunde  citrique ^  principe  immédiat  acide  du  jus  de  citron.  La  portion 
filtrée  de  ce  jus  ainsi  privée  de  son  acide  citrique,  puis  débarrassée  par 
un  peu  d'acide  oxalique  de  l'excès  de  chaux  qu'on  avait  ajouté,  va  nous 
fournir  encore  du  sucre  par  évaporation  et  cristallisation.  Voyez,  en 
effet,  cette  liqueur  :  traitée  par  le  réactif  cupro-potassiqve^  elle  se 
trouble  et  précipite  à  chaud  de  l'oxydule  rouge  de  cuivre,  réaction  que 
nous  verrons  caractériser  la  présence  du  sucre  dans  un  liquide.  Enfin 
la  calcination  des  eaux  mères  qui  ont  laissé  déposer  ce  sucre,  laissera 
pour  résidu  les  matières  minérales  qui  accompagnaient  dans  le  jus 
de  citron  les  divers  principes  immédiats  organiques  ci-dessus  indiqués. 

Ainsi  par  cet  examen  préliminaire  rapide  du  citron,  nous  avons  pu 
séparer  ou  distinguer  dans  ce  fruit  :  une  essence,  l'essence  de  citron, 
des  substances  albumineuses,  des  gommes  et  mucilages,  de  la  cellu- 
lose et  de  l'amidon  qui  s'accompagnent  généralement,  dans  les  produits 
végétaux,  de  V acide  citrique,  du  sucre,  des  matières  minérales,  etc. 

Mais,  comme  nous  le  disions  plus  haut,  .la  séparation  complète  des 
divers  principes  immédiats  qui  composent  un  tissu,  un  plasma,  ou  qui 
se  trouvent  mélangés  dans  une  réaction  complexe,  ne  saurait  être  codifiée 
en  lois  précises,  ni  souffrir  d'exposition  méthodique  générale.  Suivant 
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chaque  cas  pnrlîciilier,  le  clniiiUte  doit  modifier  bcs  moyens;  mais  i[ 
suit  gènêrBlcment  une  marche  logique  qui  comporte  l'emploi  successif 
de  trois  modes  de  séparntinn  de  plus  en  plus  précis,  qui  dissocient  tout 
d'abord  en  groupes  de  corps  douos  de  propriétés  analogues,  puis  en  prin- 
cipes définis,  ic  mélange  complexe  dont  est  formé  chaque»  tissu  ou  chaque 
liquide  organique.  Ces  Iroia  moyons  successivement  mis  en  teuvR*  dans 
l'analyse  immédiate  sont  :  ïcmploi  des  agentg  mécaniques  et  celui  des 
dUsolvanls  neutres:  la  séparation  par  rrigtalliaali'ins  ou  par  (listil- 
lalion  fractionnée  ;  Vemploi  des  rt'aclifs  appropriés. 

Bnipiol  des  mofvm»  néeKaïquca.  —  On  iloit  se  laisser  guider  par 
les  circonstances  spéciales  à  chaque  cas  pjuticulier.  Nous  avons  tout  à 
l'heure  séparé  d'abord  niécaniquement  les  diverses  parties  visiblement 
différentes  d'un  citron.  Voici  du  granit;  le  problème  est  autre,  les 
moyens  et  les  règles  h  suivre  restunt  les  mêmes.  Le  moindre  examen  nous 
montre,  en  effat.  ce  granit  comme  composé  de  grains  crist-nllinsde  trois 
substances  dilTércntcs  :  le  quartz,  le  mica,  le  feldspath....  Il  me 
suffira  de  séparer  mécaniquement  les  trois  espèces  minérales  qui  le 
composent,  soit  que  je  me  servu  de  la  pince  et  de  la  loupe,  soit  que 
j'aie  recours  à  un  courant  d'eau  ejitrnînant  chaque  principe  immédiat 
d'autant  plus  loin  que  sa  densité  est  plus  faible. 

De  même  agirons-nous  en  chimie  organique.  Prenons  de  la  farine  :  le 
microscope  nous  la  montre  formée  de  groins  très  fins  plus  ou  moins 
an-ondis.  contenus  dans  des  cellules  a  enveloppe  glutineuse.  Faisons  de 
cette  farine  un  pfilon  épais,  et  laissons  goutte  à  goutte  un  filet  d'eau 
entraîner  de  ce  pâlon,  que  l'on  malaxe  entre  les  doigts,  les  parties  les 
moins  adhésivcs.  L'amidon  s'en  détachei*»  peu  h  peu  et  tombera  dans 
cette  terrine  tandis  que  le  gluten,  matière  aihumineuse  complexe 
azotée,  restera  dans  nos  mains. 

Dans  le  cas  de  la  farine,  comme  dans  celui  du  granit,  nous  n'avons 
eu  recours  qu'aux  moyens  mécaniques.  Mais  ces  moyens  ne  permettent 
généralement  qu'un  premier  degré  de  séparation  des  principes  immédiats 
qui  viennent  ainsi  se  classer  suivant  l'analogie  de  leurs  propriétés  physi- 
ques. Pour  en  poursuivre  la  sépnration  définitive,  le  chimiste  recourt 
ensuite  le  plus  souvent  à  l'emploi  des  dissolvants  neutres. 

Les  distolrantg  neutres  généralement  employés  sont  : 

Vélher  ordinaire,  qui  dissout  les  graisses,  les  essences,  beaucoup 
d'atcaloides,  la  cholesténne.  les  mutièrea  colorantes  diverses,  les  corps 
1res  riches  en  carbone,  etc. 

Valcool,  qui  s'empare  des  résiner,  des  essences,  des  phénols,  des 
matières  colorantes,  des  tanins,  des  alcaloïdes,  des  acides  organiques 
libres,  de  l'urée,  de  corps  neutres  divers,  etc. 

L'eau,  qui  dissout  les  suei'es,  les  gommes,  les  albumines  solubles, 
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les  laniiis,  les  sels  de  [lolasse,  de  soude,  d'ammoniaque,  ([iielqiies  sels 
organiques  ou  minéraux  dt;  cliaux  et  de  magnésie,  etc. 

Avant  de  recourir  à  l'emidoi  de  ces  Irois  dissolvants,  la  matière  est 
le  plus  souvent  pulvérisée,  desséchée,  puis  traitée  successivement  par 
I  ctlier,  l'alcool  cl  l'eau.  Dans  beaucoup  de  cas  nussi  on  remplace  l'éthcr 
par  le  sulfure  de  carbone,  te  ebloroforme,  la  benzine,  les  huiles  légères 


ou  lourdes  de  pétrole.  A  la  pince  de  l'alcool  ordinaire  on  peut  aussi 
employer,  suivant  les  ras,  l'cspril-de-bois,  l'alcool  amyliquc,  etc.  L'eau 
est  utilisée  tantôt  froide,  tantôt  bouillante,  L'épuisemcnl  de  la  matière 
par  l'un  ou  l'autre  de  ces  dissolvants  se  fait  d'une  façon  continue,  grâce 
411  digesteur  Payen  (Cig.  i),  ou  à  tout  autre  dispositif  {lig.  2). 


B 


fis.  5.  —  Extracteur. 


%  OBJET  DE  LA  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Voici  un  exemple  d'analyse  immédiate  à  Taide  des  dissolvants  neutres. 
Dans  rallonge  B  posée  sur  cette  carafe  A  (6g.  3),  j*ai  placé  des  feuilles 
de  digitale  sèches.  Ces  feuilles  contiennent,  outre  une  foule  d'autres 

principes  immédiats  accessoires,  une  sorte 
d'alcaloïde  en  qui  réside  leur  principale 
propriété  médicamenteuse  et  toxique ,  la 
digitaline,  substance  très  altérable  qui  mo- 
dère et  toniGc  les  muscles  cardiaques.  La 
digitaline  se  modifiant  au  contact  des  bases 
et  des  acides,  nous  ne  nous  servirons  pas 
de  ces  réactifs  pour  l'extraire.  Traitons  sim- 
plement la  poudre  sèche  de  digitale,  qui  rem- 
plit l'allonge,  tout  d'abord  par  de  l'alcool 
à  65^.  Ce  dissolvant  s'emparera  de  la  digita- 
line, mais  avec  elle,  il  dissoudra  bien  des 
impuretés  ou  plutôt  des  principes  qu'il  ne 
nous  importe  pas  de  séparer  les  uns  des  au- 
tres, entre  autres  une  résine  brun  verdàtrc 
abondante.  L'alcool  évaporé,  nous  agiterons 
son  extrait  avec  du  chloroforme  :  nouvelle 
redissolution  de  digitaline,  nouvelle  purifica- 
tion et  nouvelle  évaporation.  Nous  reprendrons  le  résidu  chloroformique 
par  un  mélange  d'éthcr  et  d'eau  ;  dans  ce  dernier  dissolvant  se  dissoudra 
presque  exclusivement  alors  la  matière  active  de  la  digitale.  Cette  solu- 
tion aqueuse,  presque  entièrement  évaporée  dans  le  vide,  laissera  déposer 
des  cristaux  de  digitaline.  Une  nouvelle  cristallisation  nous  fournirait 
cette  précieuse  substance  à  l'état  de  pureté  parfaite. 

SéparatloD  par  cristallisations  fractionnées.    —  Lorsque,    gràcc    à 

l'emploi  successif  de  chaque  dissolvant,  on  a  séparé  en  groupes  encore 
complexes  les  substances  plus  ou  moins  semblables,  on  recourt  géné- 
ralement à  la  méthode  des  cristallisations  fractionnées  pour  sépaivr 
les  divers  principes  immédiats  contenus  dans  une  même  liqueur.  Dans 
ce  but,  on  la  concentre  ;  peu  à  peu  chaque  corps  cristallise  suivant  les 
lois  de  sa  solubilité  et  peut  être  séparé  complètement  ou  purifié  par  une 
cristallisation  nouvelle. 

C'est  cette  méthode  qu'emploient  les  sauniers  lorsque,  des  eaux  de 
mer  ou  de  sources  salées,  après  avoir  retiré  le  sel  marin  par  une  pre- 
mière cristallisation,  ils  veulent  extraire  les  sulfates  de  soude  et  de 
magnésie,  les  sels  de  potasse,  les  bromures,  etc.,  formant  ces  mélanges 
qui  portent  le  nom  d'eaux  mères. 

Cette  méthode  fort  précieuse  est  mise  aussi  en  œuvre  lorsqu'on  veut 
séparer  les  produits  divers  formés  simultanément  dans  une  même  réac- 
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tion  de  laboratoire.  De  la  corne  râpée  a  été  traitée  dans  celte  capsule 
par  de  l'eau  acidulée  d'acide  sulfurique.  Après  une  longue  ébullition, 
l'acide  sulfurique  en  excès  est  saturé  par  un  lail  de  chaux  ;  la  liqueur 
filtrée,  privée  du  reste  de  sa  chaux  par  un  peu  d'acide  oxalique,  ne  con- 
tient plus  (tous  les  réactifs  employés  ayant  été  successivement  enlevés) 
que  l'ensemble  des  produits  qui  dérivent  de  la  réaction  de  l'eau  sur  la 
matière  de  la  corne.  Il  en  est  résulté  une  sorte  de  bouillon  qu'on  a  con- 
centré rapidement  et  mis  à  cristalliser  dans  cette  capsule  de  verre.  11  s'y 
est  peu  à  peu  déposé  un  magma  confusément  cristallin.  Si  j'enlève  avec 
soin  la  croule  superficielle,  et  ai  je  décante  alors  le  sirop  non  encore 
cristallisé,  je  trouve  au  fond  de  la  capsule  des  mamelons  d'aiguilles 
soyeuses  peu  soluhles  dans  l'eau.  J'en  sépare  définitivement  les  eaux 
mères  sirupeuses,  grâce  au  filtre  et  à  la  trompe,  puis,  traitant  les  cris- 
taux restés  sur  le  filtre  par  un  peu  d'eau  chaude,  j'obtiens  pour  résidu 
une  partie  peu  soluble,  la  lyrosine,  tandis  que  d'autre  pari  je  dissous 
une  substance  qui,  par  refi-oidissement  et  concentration,  se  dépose 
en  jolies  lamelles  nacrées  :  c'est  la  leucine,  dont  voici  un  échantillon. 
Au  bout  de  quelques  jours,  les  eaux  mères  qui  ont  traversé  le  filtre 
cristalliseront  à  leur  tour  et  permettront  une  nouvelle  séparation  de 
principes  immédiats  fondée  sur  les  moyens  précédents. 

SéparaOtMa  p«r  duteOUailoB  fa-Mciioanéc.  —  Dans  le  cas  des  prin- 


1  boulei,  —  C,  rfrriBÈrant  de  Liebig. 

cipes  liquides  ou  difficilement  cristallisa  blés,  on  recourt  souvent  à  la 


ilBSï.1  lit!  L.V  aiimt  UlUiAMULI^. 

4listillalion  fiadionnée  pour  scparcr  1l:s  produils  mobiigùs  par  disso- 
lution mutuclk'. 

Dans  ce  grand  ballon  A  (Gg.  4)  se  trouve  un  liquide  complexe,  résidu  de 
la  distillation  de  l'eau-de  vie  de  grains  ou  de  pommes  de  terre.  C'est  Vkuili; 
uu  essence  de  pDirtme  dt;  terre.  Elle  est  formée  d'un  peu  d'alcool  ordi- 
naire mélangé  â  d'autres  corps  semblables,  alcool  hulyUqve  cl  surtout 
alcool  amyh'que,  elc.  Chacun  de  ces  alcooh  bout 
T  à  une  lempifralvreconslanle'tnleTntQiiiaire  entre 

'l  lH"  et  15U".  Nous  faisons  bouillir  le  liquide,  et 

'  l(.s  vapeurs  qui  se  Tonnent  sont  obligées  de  pas- 

'I  ^^^^  scr  a  travers  une  colonne  de  verre  B  munie  de 

^"^^^     deux  à  buit  renllements  ovoïdes  portant  cliacun 
dans  leur  étrangicnient  înfériciu'un  petit  panier 
de  platine  et  un  tube  latéral  à  dêveracmenl  (voirie 
détail  fîg-  5  et  G).  Les  va|)eurs  de  l'alcool  qui  bout 
le  plus   tiaul  se  condenseront  d'abord  dans  la 
boule  inTérieurc,  celles 
de  l'alcool  qui  bout  un 
peu  au-dessous  monte- 
ront dans  le  renflement 
placé  au-dessus ,  et  de 
boule  en   boule  le  li- 
quide   provenant    des 
vapeurs  qui  se  conden- 
sent grâce  au  refroidis- 
sement de  l'enveloppe 
de   vene    que    baigne 
l'air    froid    extérieur, 
sera  de  plus  en  plus  vik 
latil.  Si  bien  que  l'al- 
cool ordinaire  bouillant 
à  7S°  arrivera  seuUout 
d'abord   à  la  dernière 
Fig.s.  .ic|.i.ui.e,  ^.leiMverwi.     [,ou\e .    qui    atteindra 

Tub. .  t™ru„,..>.n,en<..  '''^   '  ^^jg^j-j  ^ç^^^  lempéra- 

ture.  Dès  lors  les  vapeurs  de  cet  alcool  ne  se  condensant  plus  dans  cette 
ampoule,  passeront  dans  le  tube  latéral,  distilleront  et  couleront  a  travers 
le  serpentin  ou  le  rébigérant  de  Liebig  C.  Pendant  ce  temps  le  ther- 
momètre place  à  la  partie  supérieure  de  l'appareil  à  boules  mar- 
quera 78'',5,  température  d'ébullition  de  l'alcool  ordinaire,  et  cette 
température  restera  constante  tant  que  l'alcool  bouillant  à  ce  point  fixe 
n'aura  pn^  été  complètement  chassé  grâce  à  la  température  plus  élevée 
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d^ébullition  des  autres  liqueur^  alcooliques  qui  raccompagnent.  Mais 
bientôt,  quand  presque  tout  cet  alcool  aura  distillé,  Tarrivée  incessante 
de  vapeurs  plus  chaudes  dans  la  boule  la  plus  élevée  réchauffera  au- 
dessus  de  78%5  et  les  vapeurs  bouillant  à  près  de  lOO**  (température 
(ixe  d'ébullition  de  Tun  des  corps  qui  accompagnent  le  premier  alcool) 
passeront  sans  se  condenser.  Comme  aucun  autre  produit  à  point  d'é- 
bullition  intermédiaire  n'existe  dans  le  mélange,  au  moment  où  les 
vapeurs  bouillant  à  100^  arriveront  au  thermomètre,  celui-ci  indiquera 
par  une  brusque  élévation  de  près  de  20**  qu'un  nouveau  corps  est  en 
train  de  distiller.  On  séparera  ce  second  liquide  et  Ton  fractionnera 
ainsi  d'après  les  mêmes  principes  jusqu'à  la  dernière  goutte  du  mé- 
lange primitif,  en  séparant  chaque  substance  suivant  les  indications 
du  thermomètre  qui  successivement,  à  mesure  que  distille  chaque 
espèce  de  liquide,  marque  des  points  d'ébullition  à  peu  près  constants. 

Séparation  de»  principes  Immédiats  par  remploi  des   réactifs.  — 

Lorsque  par  les  actions  mécaniques  successives  :  séparations  directes, 
.pressions  à  froid  ou  à  chaud,  fillrations,  dialyses,  séries  de  cristallisa- 
tions ou  de  distillations  fractionnées,  etc.,  on  est  parvenu  à  dédoubler 
la  matière  première  en  groupes  distincts,-  il  arrive  souvent  que  chacun 
d*eux  est  encore  formé  de  principes  immédiats  divers  que  leur  analogie 
de  propriétés  physiques  ne  permet  pas  de  mieux  séparer.  Pour  arriver 
aux  espèces  définies,  le  chimiste  recourt  alors  généralement  à  Temploi 
des  réactifs  proprement  dits.  Souvent  aussi  il  s'adresse  dès  le  début  à 
cette  méthode  de  séparation  par  les  réactifs  chimiques  appropriée  dans 
le  seul  but  d'abréger  son  travail,  surtout  s'il  a  en  vue  d'obtenir  tels 
on  tels  produits  basiques^  acides  ou  neutres  dont  il  soupçonne  l'exis- 
tence dans  la  matière  première.  Un  exemple  fera  comprendre  aisément 
cette  manière  de  procéder. 

L'écorce  de  quinquina,  que  je  vous  montrais  tout  à  l'heure,  contient 
des  alcaloïdes,  des  tanins  et  divers  acides  mêlés  ou  combinés  à  beau- 
coup d'autres  matières  étrangères,  telles  que  :  matières  albuminoïdcs, 
cellulosiques^  résineuses,  salines,  etc.  De  tous  ces  corps  les  alcaloïdes 
sont  plus  particulièrement  intéressants  pour  le  chimiste  et  le  médecin, 
et  nous  pouvons  nous  proposer  de  viser  exclusivement  leur  extraction. 
Dans  ce  but,  nous  utiliserons  tout  d'abord  cette  propriété  des  bases  de 
former  avec  un  excès  d'acide  des  sels  en  générai  solubles.  Je  traiterai 
donc  la  poudre  de  cette  écorce  par  de  l'eau  acidulée  d'un  peu  d'acide 
sulfurique  (1  à  2  pour  100)  ;  celui-ci  s'emparera  des  alcaloïdes  pour  faire 
des  sulfates  acides  solubles.  Après  un  instant  d'ébullition,  je  filtre.  Les 
alcaloïdes  à  l'état  de  sels  solubles,  les  acides  solubles  auxquels  ils 
étaient  unis,  et  l'excès  d'acide  sulfurique  ajouté,  passeront  avec  la  liqueur. 
Sur  le  filtre  restent  le  ligneux,  les  résines,  l'amidon,  beaucoup  de  ma- 
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M|if/'t  I  MWfM  «(  «  II'',  ''(  I''  rr|fiiM<r  p;ir  \'H\t:(,ft\J'jclm<i  dissoudra  les  alca- 
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lement  une  forme  cristalline  invariable  lorsqu'elle  se  sera  déposée 
d'un  même  dissolvant.  —  Elle  possédera  un  point  de  fusion  constant. 
—  Dissoute  dans  un  véhicule,  elle  ne  se  divisera  pas  en  espèces  de 
cristallisation  et  de  propriétés  dissemblables  à  mesure  que  se  concen- 
trera la  liqueur.  —  Le  poids  du  résidu  laissé  par  chaque  fraction  égale 
de  cette  dissolution  restera  constant  pour  une  même  tenipérature  du 
commencement  à  la  (in  de  la  concentration. 

Si  la  substance  prétendue  spécifique  ne  cristallise  pas,  son  aspect, 
lorsqu'on  Texamine  au  microscope,  la  constance  de  son  point  de  fusion 
ou  de  volatilisation,  et  les  autres  caractères  ci-dessus  serviront  de  guide 
pour  reconnaître  son  homogénéité. 

2^  Si  cette  substance  est  liquide,  elle  sera  le  plus  souvent  volatile  et 
son  point  d'ébuUîtion,  s*il  reste  constant  jusqu'à  la  fin  de  la  distillation, 
sera  le  meilleur  signe  de  sa  pureté. 

Si  elle  n'est  point  volatile,  et  ceci  s'applique  aussi  au  cas  précédent, 
on  pourra  chercher  à  la  faire  cristalliser.  La  fixité  de  son  point  de 
cristallisation  ou  de  fusion  est  caractéristique.  Dans  tous  les  cas,  elle 
devra  répondre  aux  autres  signes  de  pureté  ci-dessus  indiqués  à  propos 
des  matières  solides. 

S""  Si  la  substance  obtenue  est  gazeuse,  l'action  successive  des  réactifs 
employés  dans  l'analyse  des  gaz,  ainsi  que  les  combinaisons  cristallines 
ou  à  point  d'ébullition  constant  de  cette  substance,  serviront  à  définir  et 
affirmer  sa  spécificité. 

Un  prinelpe  immédiat  qal  répond  *  un  ensemble  de  earaetéres 
e<MisUints  est  toajonrs  Identique  A  lal-méme,  quelle  que  soit  son  ori- 
gine. —  Que  l'on  examine  le  sucre  candi  provenant  de  la  canne  à  sucre, 
du  melon,  de  la  betterave,  etc.;  que  l'on  compare  l'acide  palmitique 
retiré  de  l'huile  de  palme,  de  la  graisse  animale,  ou  des  produits  com- 
plexes de  la  fermentation  putride  ;  la  glycérine  des  huiles  végétales  ou 
des  corps  gras  fournis  par  les  mammifères  ;  que  l'on  examine  la  caséine 
des  divers  animaux;  la  cholestérine  et  l'inosite  végétales  ou  animales; 
i'alizarine  et  l'indigo  produits  par  les  plantes  ou  fabriqués  artificiel- 
lement dans  nos  laboratoires  ;  tous  ces  composés,  quelle  que  soit  leur 
origine,  sont  de  tous  points  identiques  si  leurs  caractères  spécifiques 
aptes  à  être  exactement  mesurés,  tels  que  forme  cristalline,  point  de^ 
fusion,  point  d'ébullition,  etc.,  ainsi  que  leur  composition  centésimale, 
sont  constants. 
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Al'U.t»    ÙiSEMlIRE    DE5    PUXIIPES   VÊSÊÉMlTS. 

;^  *ArJo^;^âM  def  espèces  chimiques  cancténsées  par  des  propriétés 
rf  uut  *jUBsitMr}û^AÈ  ioTanables,  leur  sépiaratioD  par  les  mélhodes  de 
'^4*^."jj^*^  tffimtdinU.  enfin  leur  diiïérenciation  et  leur  classement  en 
i«iu.-i*rt-  marquent  le  premier  pas  décisif  bit  dans  notre  siècle  en  chimie 
<jtf  ;Ë^^î<|ue.  N.  CheTTcnl  a  contribué  pour  une  grande  part  à  étadî«>  et  ré- 
vsfuôs*:  *Jt  problème  fondamental  :  séprer«  caractériser,  définir  et  classer 
^^  é^'^jc^  organiques,  comme  on  Tavail  fait  déjà  pour  beaucoup  d*es- 
y^j:^  iUiSà^r^ité-  Le  second  pas  en  avant  résulta  de  la  découTerte  des  me- 
iAM^y^^st  ys*^:liei  ^âce  auxquelles  on  peut  avec  certitude  déterminer  pour 
^ftiM^iTj  4<^  principes  immédiats  les  poids  relatifs  des  éléments  simples  : 
/ysi/iU'/A^î'-  hydrogène^  azote,  etc.,  qui  entrent  dans  leur  composition. 

^r^  :t:/riTe  à  celte  détermination  quantitative  au  moyen  des  règles 
*f,  j»fv>?4*r«  de  Vanalyse  élémentaire^  que  nous  allons  étudier. 

t^éom  mmmhwr  dVléoieato  siaiplrs  q«l    inipiiift  les  ru^iuM  mrgm- 

jrtyr—  —  Dès  les  premières  tentatives  faites  pour  déterminer  la  nature 
^..f  ^tnent$  ou  corps  simples  qui  entrent  dans  la  composition  des 
^y/M:4pes  immédiats,  on  s'apierçut  avec  surprise  que  le  carbone  qui  s*y 
f^iéy^ir^  constamment  n'y  est  uni  qu'à  un  très  petit  nombre  d'autres 
^/ir/»  Mwiples  métalloïdiques,  savoir  :  l'hydrogi^ne,  loxygène,  Tazote, 
é^f^uiis^oii  le  soufre,  fort  rai*emenl  le  phosphore.  En  fait,  la  plupart 
/>.((  *Mf^  or;^aniques  ne  contiennent  que  carl}one  et  hydrogène  jhydro- 
éi^fU.f^^*  '  '>«  bien  carbone,  hydrogène  et  oxygène  (alcools,  sucres, 
j/J,^//i,  arides  divers),  ou  bien  carbone,  hydrogène,  oxygène,  azote 
'<»/r»i4  ^  ;*rrjific«,  urées,  etc.),  ou  bien  enlin  carbone,  hydrogène^  oxy- 
fàérfu:,  fnole  et  soufre  (matières  albuminoîdcs,  etc.). 

rjfmripr  de  Vmmmijmti  étémciiuiire.  —  Lavoisier  eut  le  premier  la 
ifé'.u^'^.  d/7  déduire  la  composition  dos  corps  organiques  de  l'analyse  et 
du  it^f^f^'  r^:l;ilif  des  produits  qui  résullent  de  leur  oxydation  totale.  En 
itfé'Mhrt',  >'\iif\  excès  d'oxygène  le  carbone  se  transforme  entièrement 
nf  andj'  uirhoniqne  et  l'on  sait  que  4i  grammes  de  ce  gaz  contiennent 
|*i  utitfftfht'i  du  carbone.  L'hydrogène  dans  ces  mêmes  conditions  pcLsse 
liiul  t'nltf'f  a  Ct'tai  d'rau,  et  celle-ci  contient  2  grammes  d'hydrogène 
imiir  i^  gr^rrirric.H.  Quant  à  Tazote,  lorsqu'on  brûle  dans  un  excès  d'oxy- 
ubw^  iiw  «iiibi4lanc«  qui  contient  cet  cténicnt,  celui-ci  se  dégage  entière- 
HKffit  h  yt'Uii  de  gaz,  libre  de  toute  combinaison. 

On  p<'(fl  donc,  connaissant  les  quantités  totales  d'acide  carbonique, 
d'iMiUi  dM/ot/',  qiJ(>'  donne  un  poids  déterminé  d'une  substance  organique 
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quand  on  la  brûle  complètement,  en  déduire  par  le  calcul  les  poids 
correspondants  de  carbone,  hydrogène  et  azote  qu'elle  contient.  Telle  fut 
la  conception  de  Lavoisier.  Il  tenta  de  la  réaliser  en  brûlant  les  corps  au 
moyen  de  Foxygcne  gazeux.  Plus  tard  Gay-Lussac  etThénard  eurent  la 
pensée  de  substituer  à  Toxygène  libre  le  chlorate  de  potasse.  On  en  faisait 
des  boulettes  avec  la  matière  à  analyser,  boulettes  qu'on  laissait  tomber, 
par  un  robinet  spécial,  dans  un  large  tube  porté  au  rouge.  Les  gaz 
formés  étaient  recueillis  sous  une  cloche  placée  sur  la  cuve  à  mercure 
et  analysés.  La  potasse  absorbait  l'acide  carbonique  ;  du  volume  absorbé 
on  concluait  le  poids.  Les  gaz  restants  étaient  analysés  à  Teudiomètre. 
La  différence  entre  l'oxygène  total  du  chlorate  et  celui  contenu  à  la 
fois  dans  l'acide  carbonique  et  dans  le  résidu  gazeux  de  la  cloche, 
faisait  connaître  l'oxygène  employé  à  former  de  l'eau  et  par  conséquent 
donnait  l'hydrogène.  L'excès  d'oxygène  recueilli,  ou  contenu  dans  l'acide 
carbonique  et  l'eau,  sur  l'oxygène  du  chlorate  donnait  la  quantité  d'oxy- 
gène de  la  matière.  On  déterminait  enfin,  s'il  y  avait  lieu,  l'azote  restant 
par  l'analyse  eudiométrique. 

Plus  lard  Gay-Lussac  etThénard  employèrent  l'oxyde  de  plomb,  puis 
celui  de  cuivre,  qui  sert  généralement  aujourd'hui.  On  peut  considérer 
ces  oxydes  comme  une  source  continue  d'oxygène  à  laquelle  les  ma- 
tières organiques  viennent  lentement  puiser  pour  s'oxyder  au  rouge 
sombre  comme  elles  le  feraient  dans  le  gaz  oxygène  pur. 

Les  méthodes  d'analyse  actuellement  suivies,  avec  toutes  les  précau- 
tions et  les  détails  qu'elles  comportent,  ont  été  particulièrement  étudiées 
et  fixées  par  Dumas  et  par  Liebig. 

Préliminaires  de  ranaljse.  Détermlnstloii  de  la  nature  des  éléments 
qnl  entrent  dans  la  composition  dn  eorps  *  analyser.    —  Avant   dc 

procéder  à  l'analyse,  on  devra  s'assurer,  d'après  les  principes  précédem- 
ment exposés,  de  la  pureté  et  de  Thomogénéité  de  la  substance  qu'on  va 
étudier.  Si  elle  est  solide,  sa  forme  cristalline,  si  elle  est  liquide,  son  point 
de  cristallisation  ou  d'ébullition  constants,  seront  l'indice  que  l'on  a 
bien  entre  les  mains  une  espèce  chimique  et  non  un  mélange  d'espèces. 

L'analyse  élémentaire  viendra  plus  tard  confirmer  à  son  tour  ou  in- 
firmer cette  présomption  en  montrant  que  les  premières  et  dernières 
parties  de  la  substance  qui  cristallise,  ou  qui  distille  à  point  constant, 
ont  ou  n'ont  pas  la  même  composition. 

Mais  avant  de  faire  cette  analyse  élémentaire,  il  faut  déterminer  la 
nature  des  divers  éléments  qui  entrent  dans  la  composition  de  la  sub- 
stance qu'on  veut  analyser. 

Il  est  presque  inutile  d'y  rechercher  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'oxy- 
gène. Le  premier  de  ces  corps  existe  dans  toute  matière  organique  ;  la 
présence  des  deux  autres  résultera  des  observations  faites  durant  la  com- 
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bosiîoa.  Coe  sobstanoe  qui.  brûlée  daos  l^oiygène  ou  par  Foxjde  de 
cnÏTre.  ne  doonenit  pas  d*eau.  ne  coDtieot  pas  d^hydrogène.  Ces  trois 
éleme&ts  :  carbooe,  hydrogène,  oxygène,  mis  de  côté,  il  importe  a¥ant 
tout  de  saToir  si  la  substance  à  anaivser  contient  de  Tazote,  du  soufre, 
du  chlore,  du  phosphore,  des  corps  minéraux. 

■cciMjche  fc  l'Mrte,  —  Tous  les  corps  aiotés  qui  ne  sont  ni  des 
nitrates,  ni  des  nitntes,  ni  des  corps  nitrés  ou  azoîques,  en  un  mot, 
a  peu  près  tous  les  corps  azotés  naturels  chaufTés  avec  de  la  chaux 
sodée  en  poudre  ^'».  laissent  dégager  leur  aiote  à  Tétat  d*ammoniaque. 

Toici  dans  ce  tube  un  |)eu  de  ciiaui  sodée:  j*y  laisse  tomber  quel- 
ques parcelles  d*urée.  corps  riche  en  azote,  je  Yer««  dessus  encore  un 
peu  de  cette  cliaux  sodée,  et  je  chnufTe  après  avoir  placé  à  FouTolure  du 
tube  un  papier  rouge  de  tournesol  mouillé  d*eau.  Vous  Toyez  ce  papier 
bleuir  rapidement  :  une  rive  odeur  d*ammoniaque  s^échappe  en  même 
temps  du  tube.  La  matière  était  doinr  azotée. 

)iais  dans  les  cas  indiqués  ci-dessus,  et  du  reste  assez  rares,  où  Faxote 
est  sous  forme  nitrique,  nitreuse.  etc..  il  n*y  aurait  généralenient  pas 
d'ammoniaque  produite  si  Ton  recherchait  Tazote  comme  il  Tient  d*étre 
dit.  On  est  souvent  renseigné  sur  la  constitution  de  ces  corps  azotés 
spéciaux,  tous  artificiels,  par  leur  mode  même  de  production,  et  ne 
coonût-on  pas  leur  origine,  deux  propriétés  qu^ils  présentent  assez  gé- 
néralement aTertissent  le  chimiste  qu*il  a  entre  les  mains  un  de  ces 
corpt^  nitrés  ou  azoîques  :  i"*  ces  cor|>s  se  décomposent  bnisquement 
quand  on  les  chauffe,  et  souvent  avec  explosion  :  2*  ils  émettent,  lors- 
qu'on Ic-s  détruit  par  la  chaleur,  des  vapeurs  nitreuses  reconnais- 
sabl«rs  à  leur  ton  rouge  et  à  leur  odeur  douceâtre.  Voici  de  la  dinitro- 
heiizine  ;  je  la  chaufTe.  elle  fond  et  se  défait  brusquement  en  laissant 
le  tube  plein  d'une  vapeur  rouge.  Je  prends  d'autre  part,  sur  cette 
iam^  dtf  platine,  un  peu  de  picrate  de  potasse,  je  le  chauffe,  il  fait 
exploeûoQ.  C'est  encore  un  coq>s  nitré. 

Itaos  ces  cas.  et  pour  les  corps  nitrés  aussi  bien  que  pour  cjux  qui  ne 
le  vttii  pas,  l'azote  se  retrouve  en  calcinant  la  matière  qu'on  croit  être 
ÀH}tÀ*t  avec  un  |keu  de  sodium  ou  de  potassium.  Je  prentls  ici  deux 
centi^mnies  de  potassium,  je  !es  place  au  fond  d'un  petit  tube  et  les 
rt^oavr»:  d'un  peu  de  b  substance  à  examiner.  Je  chauffe  au  rouge 
*ijmhre  jrj*<ju'a  ce  que  le  potassium  se  soit  volatilisé  à  travers  la  matière 
carbooLset:.  i*t  repr'^u'Js  le  tout  par  Teau.  En  ajoutant  à  la  liqueur  trouble 
iiîiti  j^onttit  d'un  sel  terreux,  puis  d'un  sel  ferrique.  enfin  en  acidulant 
ijvei:  «ii:  ['àKi^ir.  i:hIorhj»lrique,  j'obtiens  du  bleu  de  IVusse  si  la  matière 
e>?t  azotée  ^LfUMifjae.  Dans  ce:*  conditions,  en  effet.   Tazote  [>asse  à 
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Tétat  de  cyanure  de  potassium  qui  donne  du  ferrocyanure  de  potassium 
el  du  bleu  de  Prusse  en  présence  du  mélange  acide  des  sels  ferreux  et 
ferrique. 

Beeherehe  du  montre.  —  Un  composé  organique  sulfuré  chauffé  en 
tube  scellé  à  180  ou  200  degrés  avec  de  Tacide  nitrique  fumant,  ou 
mieux,  fondu  au  creuset  d*argent  avec  un  mélange  de  nitre  ou  de  chlo- 
rate de  potasse  et  de  potasse  caustique,  s*oxyde  complètement  et  tout  son 
soufre  est  transformé  en  acide  sulfurique  et  sulfate  de  potasse.  La  liqueui^ 
acide  provenant  de  Taction  de  Tacide  nitrique,  ou  celle  qui  résulte  du 
produit  de  la  calcination  de  la  matière  avec  le  nitre  et  la  potasse  reprise 
par  un  excès  du  même  acide  étendu,  puis  traitée  par  du  chlorure  de  ba- 
ryum, donne,  si  la  matière  organique  était  sulfurée,  un  précipité  qui 
caractérise  le  soufre  et  qui  permet  même  de  doser  cet  élément  d*après 
le  poids  du  sulfate  de  baryte  obtenu. 

Bccherche  du  ehlore,  du  brome,   de  Tiode.    —    LcS    COrps   chlorés 

combustibles  brûlent  généralement  avec  une  flamnfe  bordée  de  vert. 
Voyez  cette  éprouvette  pleine  de  chlorure  de  méthyle.  J*allume,  la  flamme 
présente  bien  ce  caractère.  En  même  temps  j'ai  versé  dans  Téprou- 
vette  du  nitrate  d'argent;  il  ne  blanchissait  pas  avant  la  combus- 
tion, il  précipite  maintenant  du  chlorure  d'argent  caractéristique  du 
chlore. 

Généralement  on  caractérise  cet  élément  en  faisant  brûler  au  bout 
d'un  brin  de  papier  ou  d'une  mèche  de  coton  le  corps  qu'on  soupçonne 
en  contenir  :  on  réunit  les  vapeurs  de  la  combustion  dans  un  verre 
préalablement  mouillé  d'eau  distillée.  La  solution  étendue  de  nitrate 
d'argent,  avec  laquelle  on  rince  ensuite  les  parois  de  ce  verre,  indique 
aussitôt  par  le  précipité  de  chlorure  d'argent  qu'il  s'est  fait  de  l'acide 
chlorhydrique  durant  la  combustion.  Ou  bien,  ce  qui  vaut  mieux,  on  cal- 
cine comme  je  le  fais  ici,  dans  le  fond  d'un  tube,  un  peu  de  la  matière 
organique  avec  un  excès  de  chaux  vive  exempte  de  chlore;  on  jette 
dans  de  l'eau  distillée  le  produit  de  cette  calcination,  et  l'on  ajoute 
de  l'acide  nitrique  étendu  pour  dissoudre  l'excès  de  chaux  ;  on  filtre 
la  liqueur  et  on  l'additionne  de  nitrate  argentique  qui  donne,  si  la 
matière  contenait  du  chlore,  un  précipité  blanc  de  chlorure  d'argent 
caitlebotté.  Il  en  serait  de  même  si  elle  eût  contenu  du  brome  ou  de 
l'iode.  Les  propriétés  du  précipité  argentique,  solubilité  ou  insolubilité 
dans  l'ammoniaque,  couleur  blanche  ou  jaune,  etc.,  feront  distinguer 
chacun  de  ces  éléments. 

BeciMrei«e  du  phosphore.  —  La  recherche  et  le  dosage  du  phosphore 
se  font  comme  pour  le  soufre.  On  calcine  la  matière  au  creuset  d'argent 
avec  un  peu  de  carbonate  mélangé  de  chlorate  ou  de  nitrate  de  potasse. 
Quand  la  substance  organique  a  été  détruite,  on  reprend  le  produit 

A.  Gautier.  —  Cliimie  organique.  2 
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par  l'eau  acidulée,  on  Gllre,  on  ajoute  du  sel  ammoniac^  puis  de  Tain- 
moniaque  jusqu'à  alcaliuisation,  enlin  on  verse  dans  la  liqueur  une 
solution  de  sulfate  de  magnésie.  Il  se  précipite  bientôt,  surtout  par 
Tagîtation,  du  phosphate  ammoniaco-magnésien  qui  caractérise  le  phos- 
phore et  qui  permet  de  le  doser. 

■cgfcerchc  des  isii^rf  ■niaéraics.  —  Les  substances  minérales 
fixes  se  retrouvent  à  l'état  de  cendres  lorsqu'on  soumet  les  matières 
•organiques  à  une  calcination  ménagée.  Toutefois  plusieurs  substances 
minérales  peuvent  ainsi  disparaître,  soit  qu'on  les  volatilise  (comme  les 
chlorures),  soit  qu'on  les  réduise  par  le  charbon  (comme  les  phosphates, 
les  oxydes  de  plomb,  de  mercure,  etc.).  Pour  éviter  ces  causes  de  perte, 
la  calcination  doit  se  faire  à  la  température  du  rouge  à  peine  naissant, 
lentement,  jusqu'à  carbonisation  seulement,  et  en  vase  clos.  Lorsqu'il  ne 
se  dégage  plus  de  fumées,  on  épuise  le  charbon  par  l'eau  bouillante  et 
l'on  évapore  la  solution.  Elle  laisse  déposer  les  chlorures  et  phosphates 
alcalins,  qui  sans^es  précautions  seraient  volatilisés  ou  réduits  et  perdus. 
On  complète  alors  au  four  à  moufle,  s'il  est  nécessaire,  la  calcination 
du  charbon  ainsi  épuisé  par  l'eau  de  ses  i^arties  solubles.  il  reste  d.'ins 
cette  seconde  phase  de  l'incinération  les  sels  insolubles  des  oxydes 
aicalino-terreux,  et  les  combinaisons  des  métaux  lourds,  si  ces  métaux 
existaient  dans  la  substance  examinée. 


A?(ALY$E  KLEME>TAIRE  DES  CORPS  COXTE.NAM  :  CARB0>E,    HTDItO<;ÈNE,    OXTGÈ.XE. 

•eMiecatioB  de  la  matière.  —  Avant  de  procéder  à  l'analyse  d'une 
substance,  il  importe  de  la  dessécher  d'abord  complètement.  Sans  cette 
précaution,  l'analyse  tout  entière  serait  faussée,  tous  les  résultats  devant 
être  rapportés  au  poids  réel  de  la  matière  et  non  à  ce  poids  augmenté 
d'une  proportion  d'eau  inconnue  et  variable.  De  plus,  le  dosage  de  l'hy- 
drogène, toujours  délicat,  en  serait  profondément  altéré,  le  poids  de 
cet  élément  se  déduisant,  avons-nous  dit,  du  poids  de  l'eau  formée 
durant  la  combustion. 

Pour  obtenir  une  dessiccation  complète  de  la  matière  à  anaTyser,  on  In 
laisse  séjourner  plusieurs  jours  dans  le  vide  sous  une  cloche  à  acide 
sulfurique;  ou  bien,  si  elle  peut  supporter  la  température  de  100*,  on 
la  dessèche  à  l'étuve  à  eau  de  Gay-Lussac.  On  la  pèse  de  temps  à  autre 
entre  deux  verres  de  montre,  et  Ton  ne  considère  la  dessiccation  comme 
complète  que  lorsque  celte  matière  ne  perd  plus  de  son  poids.  Si  la 
substance  est  liquide  et  volatile,  on  la  prive  d'eau  au  contact  direct 
de  corps  desséchants,  potasse  ou  chlorure  de  calcium  fondus,  quelque- 
fois au  moyen  du  sodium  lui-même.  On  la  distille  après  qu'elle  a  subi 
le  contact  prolongé  de  ces  corps,  et  l'on  a  le  soin  de  perdre  les  premières 
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et  dernières  portions  distilléos.  Quelquerois  enfin  on  dessèche  la  sul)- 
sUDce  dans  un  courant  de  gaz  iner(L>,  non  oxydant  et  sec.  à  basse  |irc8- 
sion  ou  même  dans  le  ride  à  cliaiid  {Voir  li^'.  7). 


Domge  dn  carbone,  de  l'hydrog^ae  e(  de  rox^géae  dans  lea  matlèrvs 
qal  ne  eontlenneat  que  ee>  trois  «Kntrnta.  —  Apri^S  qu'on  GSl  iisaut'ê, 
comme  il  est  dit  plus  haut,  que  la  matière  à  analyser  ne  contient  ni 
ar.ole,  ni  soufi-e,  ni  phospliore,  ni  niébux,  voici  la  marche  que  l'on 
Euil  pour  doser  le  carbone  et  l'hydrogène  dans  les  matières  organiques. 
Cour  bien  fixer  les  idées,  je  prendrai  un  exemple.  Soit  à  analyser  cette 
substance  blanche,  cristalline,  assez  fusible.  Je  ne  la  sécherai  pas  à 
réluve  à  100°,  car  elle  y  fond,  émet  une  odeur  et  des  vapeurs  qui  dimi- 
nuent sans  cesse  son  poids.  Le  point  d'ébullition  fixe  de  ce  corps  (182") 
et  sa  crislallisalion  garantissent  à  la  fois  qu'elle  est  pure  et  exempte 
d*eau.  Toutefois,  et  par  excès  de  précaution,  je  l'ai  laissée  dans  cctle 
petite  nacelle  de  platine  durant  48  heures  dans  le  vide  sec.  J'en  avais 
pris  approximativement  5  à  4  décigrammcs.  Je  constate  à  la  balance, 
après  dessiccation,  le  poids  de  la  nacelle  pleine  de  sa  substance.  Elle 
pesait,  vide,  I2*',2J0:  elle  pèse  actuellement  12*',u84;  la  diflorence  de 
cesduux  poids  donne  celui  de  la  matière  à  analyser,  soit  0*',334Û  (').  Il 
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faut  généralement  pour  une  analyse  prendre  de  2  à  4  décigrammes  de 
matière. 

D'autre  part,  j*ai  préparé  ici  un  tube  de  Bohême  (fig.  8),  ouvert  aux 
deux  bouts,  de  75  centimètres  de  longueur  environ.  Son  diamètre  est  tel 
que  j*y  puis  introduire  le  bout  du  petit  doigt  et  que  la  nacelle  de  pla- 
tine A  y  circule  librement.  A  la  partie  antérieure  de  ce  tube  et  rem- 


Fig.  8.  —  Détails  du  tube  à  combostion. 
A,  matière  dans  sa  nacelle.  —  B,  oxyde  de  cuivre.  —  C,  rondelle  de  toile  de  cuÎTre. 


plissant  sa  demi-longueur,  j'ai  placé  une  colonne  d*oxyde  de  cuivre 
pur  B,  maintenue  entre  deux  rondins  de  toile  de  cuivre  oa.  Le  tube  tout 
entier  et  Toxyde  qu'il  contient  sont  préalablement  portés  au  rouge  sur 
une  grille  horizontale  spéciale  dite  grille  à  analyse  (Gg.  9),  dans  le  but 
de  chasser  toute  humidité.  Ceci  fait,  et  par  l'extrémité  du  tube  qui  ne 
contient  pas  l'oxyde,  j'introduis  rapidement  la  nacelle  chargée  de  sa 
matière,  et  je  replace  en  arrière  le  rondin  C  de  toile  de  cuivre  oxydée 
de  10  à  12  centimètres  de  longueur.  Je  fais  arriver  maintenant  à  la 
partie  postérieure  du  tube  à  analyse  un  courant  lent  et  continu  d'oxy- 
gène préalablement  purifié  et  séché  dans  de  longues  éprouvettes  ou  tubes 
en  U,  à  potasse,  et  à  ponce  sulfurique  (Gg  .9,  c,  d,  e).  Cet  oxygène  va  ser- 
vir, comme  l'oxyde  de  cuivre,  à  transformer  complètement  en  eau  et 
acide  carbonique  l'hydrogène  et  le  carbone  de  la  substance  à  analyser. 
Pour  recueillir  sans  aucune  perte  les  gaz  qui  se  formeront  durant 
la  combustion,  j'ai  eu  le  soin,  un  peu  avant  Tintroduction  de  la  matière 

dans  le  tube  de  Bohême, 
d'adapter  à  sa  partie 
antérieure  une  série  de 
trois  petits  tubes  placés  à 
la  file  et  préalablement 
pesés  avec  grand  soin 
(fig.  9) .  Le  premier,  At,  dit 
tube  à  eau  (fig.  9  et  10)» 
contient  de  la  ponce  sul- 
furique destinée  à  dessé- 
cher les  gaz  qui  provien- 
dront de  la  combustion 
de  la  matière  organique. 
L'augmentation  de  poids  de  ce  tube  donnera  le  poids  de  l'eau  formée 
durant  l'expérience.  Le  tube  de  forme  contournée  k  (fig.  9  et  H)  qui  suit 
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Fig,  10.  —  Disposition 
du  tube  à  eau. 


Fig.  il.  —  Tube  de  Liebig 
à  acide  carbonique. 
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le  tube  à  eau  se  nomme  tube  à  boule  de  Liebig  uu  liibr  à  acide  cttfba- 
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nique.  II  contient  de  la  lessive  de  potasse  à  1,50  de  densité.  Il  sert  à 
recueillir  au  passage  tout  l'acide  carbonique  qui  se  forme  aux  dépens 
du  carbone  de  la  substance  analysée.  Mais  comme  ce  gaz  carbonique, 
malgré  son  barbotement  dans  le  tube  à  boule,  pourrait  encore  écha])- 
per  en  minime  proportion,  et  dans  le  but  aussi  de  recueillir  un  peu 
d'humidité  que  la  potasse  aqueuse  peut  dégager,  tous  voyez  que  le 
tube  de  Liebig  est  suivi  d'un  petit  tube  /  qui  contient  des  fragments 
solides  de  potasse  caustique  récemment  fondue.  L'augmentation  de 
poids  de  ces  deux  tubes  réunis ,  tube  de  Liebig  et  tube  à  potasse  qui 
suit,  va  nous  donner  après  la  combustion  le  poids  de  l'acide  carbo- 
nique formé. 

Enfin  l'on  termine  tout  l'appareil  par  un  aspirateur  A.  Grâce  à  une  co- 
lonne d'eau  soulevée  par  une  légère  succion  en  n,  un  vide  partiel  se 
produit  et  les  gaz  de  la  combustion  circulent  librement  dans  tout  cet 
ensemble  compliqué  de  l'appareil  sans  tendance  à  se  répandre  au  dehors. 

Toutes  les  parties  en  étant  parfaitement  assujetties  par  de  bons  bou- 
chons et  tubes  de  caoutchouc,  la  colonne  d'oxyde  de  cuivre  placée  à 
la  partie  antérieure  du  tube  à  combustion  portée  au  rouge  sombre,  la 
matière  pesée  et  introduite,  et  l'extrémité  du  tube  par  où  elle  a  pénétré 
fermée  de  nouveau  par  son  bouchon,  on  fait  circuler  à  travers  Tap- 
pareil  un  lent  courant  d'oxygène  pur  et  sec,  pendant  que  Ton  commence 
à  chauffer  Textrémité  postérieure  du  tube  par  où  arrive  l'oxygène.  Peu  à 
peu  on  laisse  la  chaleur  mordre  sur  *cette  portion  du  tube  où  repose  la 
nacelle;  la  matière  qu'elle  contient  se  décompose  alors  lentement.  Ses 
vapeurs,  entraînées  par  le  courant  d'oxygène,  passent  sur  la  colonne 
d'oxyde  de  cuivre  placée  en  avant  et  déjà  rouge.  Là,  elles  se  transforment 
totalement  en  eau  et  acide  carbonique  qui,  sortant  du  tube  à  combustion, 
vont  s'absorber  dans  les  tubes  spéciaux  placés  à  la  partie  antérieure, 
tubes  que  nous  avons  décrits. 

Dans  la  nacelle,  la  matière  se  carbonise  peu  à  peu  :  on  élève  de 
plus  en  plus  la  température,  et  le  courant  d'oxygène  qui  balaye  le  tout 
finit  par  brûler  le  restant  du  charbon.  On  juge  que  la  substance  orga- 
nique est  entièrement  transformée  dans  les  deux  produits,  eau  et 
acide  carbonique,  qui  vont  servir  à  calculer  sa  composition,  lorsque 
l'oxygène  en  excès,  passant  jusqu'au  bout  du  tube  qui  termine  tout  l'ap- 
pareil, rallume  une  allumette  encore  rouge  de  feu. 

La  combustion  finie,  on  constate  soigneusement  à  la  balance  de 
précision  l'augmentation  de  poids  du  tube  à  eau  et  des  tubes  de  Liebig 
et  en  U,  et  l'on  procède  au  calcul  comme  il  va  être  dit. 

Calenl  de  la  composition  eentésimale.  DéCermliiatioii  de  la  for- 
mule. —  Supposons  que  l'on  ait  obtenu  les  résultats  suivants  : 
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Pris:  Matière ièche 0*3540        , 

Poids  de  r eau  tormée 0,1944 

Pot(/f  (f«  C0«  forme 0,9401 

On  se  rappellera  que  : 

CO*  contient  12  parties  en  poids  de  carbone  sur  44.  Soit  les  ■—  ^^ 
son  poids  en  carbone. 

11*0  contient  2  parties  en  poids  d'hydrogène  sur  18.  Soit  ^  de 
son  poids  en  hydrogène. 

D'après  ces  données  on  trouve  par  le  calcul  : 

Poids  de  C  =  0,9401  X^  =  0*2564 

Poids  de  11  =  0,i944  x  y  =  0,02i6 

Total  de  C  +  H.   .  =  0*2780 
La  matière  pesait .....        0 ,  5340 

Différence  .    .    .    .  r=  0*0500 

La  matière  ne  contenant  pas  d'autres  éléments  que  carbone,  hydro- 
gène et  oxygène,  il  s'ensuit  que  la  dilTérence  entre  le  poids  total  de  la 
matière,  soit  0«',5540,  et  la  somme  des  poids  carbone  -h  hydrogène, 
somme  égale  à  0^,2780,  représente  le  poids  de  l'oxygène.  Le  poids  de 
cet  élément  est  donc  de 

0*,5340  —  0*,2780  =  0*,0560. 

Dans  l'analyse  organique  élémentaire  l'oxygène  se  dose  toujours  ainsi 
par  différence. 

Les  0''',334  de  substance  analysée  contennient  donc  : 

Carbone 0*2564 

Hydrogène .       0,0216 

Oxygène 0,0560 

Total 0*3540 

Il  faut  rapporter  maintenant  cette  composition  de  la  substance  ana- 
lysée non  plus  à  0'%354  de  matière,  mais  à  100  parties  en  poids.  Une 
simple  règle  de  proportion  nous  amène  à  conclure  qu'elle  contenait 
pour  100  parties  : 

Carbone 76,76 

Hydrogène. 6,46 

Oxygène 16,78 

100,00 

Telle  est  la  composition  centésimale  de  cette  substance. 
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Mais  cqmme  il  convient  de  représenter  chaque  corps  par  une  formule 
qui  indique  non  les  poids  relatifs  des  éléments  qui  le  composent,  mais 
les  nombres  de  chacun  des  atomes  (les  symboles  atomiques  représentant 
d'ailleurs  les  poids  relatifs  de  ces  éléments  d*api*è$  la  table  des  nombres 
proportionnels),  il  faudra,  pour  calculer  ces  nombres  relatifs  d'atomes, 
diviser  les  poids  ci-dessus  par  les  poids  atomiques  de  chacun  des  élé- 
ments. Cette  division  nous  donnera  le  résultat  suivant  : 

C  ---      \      =  6 , 59    ou,  en  divisant  par  i  ,045 ...     6,  H 

11:^  ilii  ^C,46    ou,  i(l.  ...     6,18 

1 

Or:ri^:=:  1,045   ou,  id.  ...       1,00 

10 

Les  nombres  6,11...  6,18...  1 ,00  sont  tels  que  multipliés  par  les  poids 
atomiques  respectifs  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène 
12-1-16,  ils  reproduiraient  les  nombres  de  l'analyse  centésimale  ci- 
dessus.  La  formule  brute  de  notre  substance  sera  donc  : 

ou  ce  qui  revient  presque  au  même,  et  fait  disparaître  les  nombres 

fractionnaires  d'atomes  : 

CH\H\ 

Traduite  en  poids,  cette  dernière  formule  indique  que  dans  la  substance 
analysée  6x12  =  72  de  carbone  sont  unis  à  6  d'hydrogène  et  à 
16  d'oxygène.  Elle  correspond  en  composition  centésimale  à  • 

C 70,93 

H 6,40 

0 10,67 

au  lieu  des  nombres  trouvés  : 

C 76,76 

Il 6,46 

0 16.78 

Or  rexpérience  démontre  que  dans  toute  analyse  organique  le  carbone 
obtenu  est  généralement  trop  faible  :  il  y  a  toujours,  en  effet,  des  pertes 
de  substance,  souvent  des  impuretés  minérales,  etc.  L'hydrogène  est  tou- 
jours fort  ;  on  absorbe  le  plus  souvent  un  peu  d'eau  dans  les  manipula- 
tion9.  Notre  analyse  reproduit  ces  causes  d'erreur  ;  un  léger  manque  de 
carbone^  un  peu  trop  d'hydrogène  pour  la  formule  adoptée,  sont  des 
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yariations  prévues.  Celle  formule  esl  donc  bien  celle  qui  convienl.  C'est 
celle  du  phénol  ou  d'un  mulliplc  de  ce  corps,  car  tout  multiple  aurait 
la  même  composition.  Nous  reviendrons  sm*  ce  dernier  point. 

DoiHii^e  de  Tazote  et  des  antres  éléments  dans  les  matières  or|^a- 

niqnes  azotées.  —  On  a  déjà  dit  comment  on  caractérise  Tazote  dans 
les  matières  qui  le  contiennent. 

Pour  les  corps  azotés,  deux  analyses  sont  nécessaires  :  Tune  pour  doser 
le  carbone  et  Thydrogène,  l'autre  pour  dozer  Tazote. 

Le  dosage  du  carbone  et  de  Thydrogène  se  fait  comme  dans  le  cas  des 
matières  non  azotées.  On  suit  pas  à  pas  la  même  méthode  ;  on  a  seu- 
lement le  soin  de  placer  à  la  partie  antérieure  du  tube  à  combustion, 
en  avant  de  Toxyde  du  cuivre,  une  colonne  de  10  à  12  centimètres  de 
cuivre,  préalablement  réduit  de  son  oxyde  par  l'hydrogène,  destiné  à 
décomposer  les  dérivés  oxygénés  de  l'azote  qui  poun*aient  se  produire 
durant  la  combustion  du  corps  azoté.  La  marche  de  l'analyse  reste  d'ail- 
leurs la  même  et  Ton  peut  même,  avec  quelques  précautions  qu'il  serait 
un  peu  long  d'exposer  ici,  commencer  et  finir  cette  analyse  dans  un  cou- 
rant continu  d'oxygène. 

Quant  ù  l'azote,  il  doit  être  séparément  dosé  par  une  combustion 
spéciale.  Ce  dosage  peut  se  faire  par  deux  méthodes.  L'une,  que  nous 
devons  à  Dumas,  consiste  à  détruire  totalement  la  matière  organique 
par  l'oxyde  de  cuivre  et  i  recueillir  l'azote  libre.  Son  volume  permet  de 
calculer  son  poids.  Cette  méthode  est  commode,  rapide,  et  s'applique 
à  tous  les  cas.  L'autre  méthode,  dite  à  la  chaux  sodée,  est  due  à 
Will  et  Warenlrapp.  Elle  est  pleine  d'embûches  et  ne  peut  être  appli- 
quée dans  beaucoup  de  cas.  Elle  consiste,  en  principe,  à  mélanger  inti- 
mement les  substances  azotées  avec  de  la  chaux  sodée  à  calciner  ce 
mélange  dans  un  tube  de  verre  vert,  puis  à  recueillir  et  doser  l'ammo- 
niaque formée.  Du  poids  de  l'ammoniaque  on  conclut  celui  de  l'azote 
correspondant.  Cette  méthode  ne  peut  s'appliquer  aux  nitrites,  nitrates, 
éthers  nilreux  et  nitriques,  corps  nitrés,  ni  même  à  tous  les  cyanures,  etc. 
Elle  fausse  dans  tous  les  cas  les  résultats,  si  Von  vient  à  trop  chauffer, 
l'ammoniaque  pouvant  se  décomposer  pour  donner  de  l'azote  et  de  l'hy- 
drogène. Je  me  bornerai  donc  à  signaler  ici  celte  méthode  trop  souvent 
employée. 

^léthode  de  Dumas.  —  Voici  Comment  on  met  en  pratique  la  méthode 
de  Dumas  pour  le  dosage  de  l'azote.  On  sèche  et  pèse  la  matière  organi- 
que avec  les  précautions  ci-dessus  indiquées  (p.  18).  D'autre  part,  dans 
un  tube  de  verre  vert  de  85  centimètres  de  long  environ,  bien  propre 
et  fermé  par  un  bout,  tandis  qu'on  a  eu  le  soin  de  courber  très  légèrement 
l'autre  extrémité,  on  introduit  d'abord  une  colonne  de  carbonate  de  ma- 
ganèse  de  10  centimètres  de  long,  puis  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre 
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|Htr,  ensuite  le  mclange,  iiilimement  fait  au  mortier,  d'oxyde  de  cuivre 
et  de  la  matirre  à  analyser  pesée  exactement.  Au-dessus  de  ce  mélange 
on  verse  encore  de  l'oxyde  de  cuivre  pur,  Tormant  une  colonne  d'au 
moins  20  centimètres;  enfin  on  termine  le  remplissage  du  Uibc  par 
une  colonne  de  cuivre  réduit  de  10  à  12  centimètres  de  long  (fig.  12). 
Ces  dispositions  prises,  on  assujettit  à  restrémlté  du  tube  à  combuslionr 
grâce  à  un  bon  bouchon  de  caoutchouc,  un  tube  recourbé  destiné  à  uon. 
duirc  les  gaz  ()ui  se  dégageront,  sous  une  cloche  placée  sur  la  cuYe  s 


mercure.  S'il  est  nécessaire,  te  tube  à  combustion  est  enveloppé  d'une 
feuille  de  clinquant  qui  le  protège  contre  les  coups  de  feu.  Tout  étant 
ainsi  préparé,  on  commence  à  chauffer  d'abord  la  partie  postérieure  du 
tube  ;  le  carbonate  de  manganèse  qu'on  y  a  placé  se  décompose  et  donne 
un  courant  d'ucîdc  carbonique.  Celui-ci  chasse  devant  lui  l'air  du  tube  h 
combustion,  qui  bientôt  ne  contient  plus  que  le  gaz  carbonique.  On  s'en 
assure  en  recueillant  10  à  15  bulles  du  gaz  qui  su  dégage  dans  un  petit 
tube  contenant  de  la  lessive  de  potasse.  Si  le  gaz  disparaît  absolument, 
c'est  qu'il  n'y  a  plus  d'air  dans  l'appareil.  On  fait  alors  arriver  le  bec 
du  tube  à  dégagement  sous  la  cloche  destinée  ii  recueillir  le  gaz,  cloche 
posée  sur  le  mercure  qui  la  remplit,  et  où  l'on  a  eu  le  soin  de  faire  au  préa- 
lable arriver,  au  moyen  d'une  pipette  courbe,  50  à  iO  centimètres  cubes 
de  potasse  caustique.  Celte  solution  alcaline  vient  surnager  le  mercure. 
Tout  est  dès  lors  prêt  pour  commencer  la  combustion.  On  cesse  de 
cliaufTer  le  carbonate  de  manganèse,  et  l'un  commence  a  chauffer  le 
tube  d'avant  en  arrière.  On  porte  successivement  au  rouge  sombre  le 
cuivre  réduit,  et  en  même  temps,  les  deux  colonnes  d'oxyde  de  cuivre 
pur  entre  lesquelles  est  placé  le  mélange  de  matière  et  d'oxyde. 
Lorsqu'on  est  arrivé  a  enclaver  ainsi  la  matière  entre  deux  colonnes 
d'oxyde  portées  au  rouge,  on  commence  à  la  chauffer  à  son  tour  lente- 
ment et  avec  prudence.  Comme  dans  le  cas  des  matières  non  azotées,  le 
carbone  el  l'hydi'ogène  sont  transformés  en  acide  carbonique  et  en  eau  ; 
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mais  Tazote,  inapte  dans  ces  conditions  à  contracter  aucune  combinaison^ 
se  dégage  à  Tctat  de  liberté. 

Vous  voyez  maintenant  qu'un  gaz  commence,  en  effet,  à  se  dégager 
dans  la  cloche  à  mercure.  Il  n'est  plus  entièrement  absorbé  par  la 
potasse.  L'acide  carbonique  et  l'eau  se  perdent  dans  la  solution  alcaline^ 
seul  l'azote  reste  à  l'état  gazeux.  Quand  j'aurai  porté  au  rouge  tout 
le  mélange  de  matière  organique  et  d'oxyde,  je  chautTerai  de  nouveau 
le  carbonate  de  manganèse.  J'ai  eu  le  soin  d^en  ménager,  en  effet,  une 
partie  pour  la  fin  de  la  combustion.  En  se  décomposant  il  reproduira 
de  Tacide  carbonique,  et  celui-ci  balayant  le  tube,  entraînera  tout 
l'azote  qui  y  reste  encore  et  le  fera  passer  ainsi  tout  entier  dans  la 
cloche  à  gaz  destinée  à  le  recueillir. 

La  combustion  terminée,  il  ne  reste  plus  qu'à  procéder  à  la  mesure 
du  volume  du  gaz  azote  et  à  en  conclure  le  poids.  Pour  cela  je  trans- 
vase sous  l'eau,  dans  une  cloche  graduée  en  dixièmes  de  centimètre 
cube,  le  gaz  recueilli  ;  je  laisse  quelque  temps  séjourner  cette  cloche 
dans  une  grande  éprouvette  .pleine  d'eau  et  contenant  un  thermomètre. 
Le  gaz  azote  va  prendre  à  la  fois  la  température  de  l'eau  et  l'état  hygro- 
métrique correspondant  au  degré  marqué  par  le  thermomètre.  Au  bout 
d'une  heure  je  ferai  la  lecture  du  volume  avec  les  précautions  usitées 
pour  la  mesure  des  gaz,  en  ayant  soin  de  placer  sur  le  même  plan  les 
niveaux  de  l'eau  de  la  cuve  et  celui  du  ménisque  inférieur  du  gaz. 

CoMift  •■  pmnme  du  ▼•faune  an  poids  de  l^azote.  —  Soit  Y  le  vo- 
lume observé  exprimé  en  centimètres  cubes  à  la  température  de  l'expé- 
rience. Soit  H  la  pression  atmosphérique,  t  la  température  du  gaz  et  fh 
tension  de  vapeur  d'eau  con'espondant  à  cette  température,  tension 
donnée  par  les  tables  de  Regnault. 

Si  l'on  représente  par  le  symbole  Yo:7go  le  volume  d'un  gaz  sec  à 
0  degré  et  760  millimètres  de  pression,  par  V  le  volume  d'azote  obtenu, 
mesuré  à  /  degrés,  à  la  pression  II,  et  dans  un  état  d'humidité  ex- 
primé parla  tension  de  vapeur  /'correspondant  à  /,  on  sait  qu'il  existe 
entre  Vo:76o  et  V  la  relation  suivante  : 

v       -  ^'  .<  "  ~  / 


i  +  0,00367 1  70U 

Si  dans  cette  équation  l'on  remplace  les  symboles  V,  II,  t  et  /'par  le 
volume  en  centimètres  cubes  obtenu,  la  hauteur  barométrique  observée, 
la  température  lue  sur  le  thermomètre  et  la  tension  de  vapeur  d'eau 
correspondant  à  celte  température,  on  obtiendra  par  le  calcul  le  vrai 
volume  de  l'azote  tel  qu'il  eût  été  lu  si  la  mesure  avait  été  faite  à  0  degré, 
à  la  pression  normale  de  760"^  et  pour  un  gaz  sec.  Or,  l'on  sait  que  dans 
ces  conditions  1  centimètre  cube  d'azote  pèse  0'',00i256;  le  volume 
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ci-dessus  calculé  Vo.7eo  •  exprime  en  centimètres  cubes,  multiplié  par  le 
poids  du  centimètre  cube  d*azotc  0^%001256,  donnera  donc  le  poids  de 
Tazote  contenu  dans  la  totalité  de  la  matière  analysée  ('). 

On  a  maintenant  tout  ce  qu*il  faut  pour  en  calculer  la  composition 
centésimale  et  la  formule.  En  effet,  une  première  analyse  avait  donné, 
les  poids  carbone  et  hydrogène;  par  une  seconde  combustion  spéciale 
nous  venons  de  déterminer  celui  de  l'azote.  I/ensemble  de  ces  trois 
poids  doit  être  égal  à  celui  de  la  matière  analysée  si  celle-ci  ne  conte- 
nait que  les  trois  éléments,  carbone,  hydrogène,  azote.  S*il  y  a  un 
déficit,  c*est  que  la  matière  était  oxygénée,  et  le  poids  d* oxygène  est 
égal  à  la  différence  entre  la  somme  des  éléments  dosés  et  le  poids  total. 

Il  ne  reste  plus  qu*à  calculer  la  composition  centésimale  de  la  sub- 
stance et  à  en  déduire  la  formule.  On  suit  pour  cela  les  règles  qui  ont  été 
indiquées  pour  les  matières  non  azotées. 


TROISIÈME  LEÇON 
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ImportaBee  de  la  détermiiiacion  du  poids  relatif  des  moléenies.  — 

Nous  savons  maintenant  non  seulement  séparer,  grâce  à  l'analyse  immé- 
diate, les  diverses  espèces  chimiques,  mais  aussi,  pour  chacune  d'elles, 
calculer  leur  composition  centésimale  et  déterminer  les  nombres  relcUifs 
d'atomes  de  carbone,  oxygène,  hydrogène,  azote,  que  contiennent  ces 
substances.  11  nous  faut  aller  plus  loin,  et  mesurer  les  grandeurs  rela- 
tives des  véritables  unités  organiques,  les  molécules.  Ces  grandeurs  re- 

(*)  Pour  la  rapidité  des  calculs,  voici  un  tnblcau  indiquant  la  valeur  de  h  (tension  de  la 
vapeur  d'eau)  et  celle  du  dénominateur  760  X  (1  4-  0,00367  t)  {)our  les  tempéi-alurcs  /  lo5 
plus  courantes  des  analyses. 


/• 
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latives  se  nomment  les  poids  moléculaires.  Ces  poids  s'expriment  par 
rapport  à  celui  de  Tune  d'elles  choisie  comme  terme  de  comparaison.  En 
fait,  les  poids  moléculaires  indiquent  les  plus  petites  quantités  relatives 
de  matière  que  Ton  puisse  concevoir  comme  représentant  un  édifice 
organique  complet.  Ce  sont  aussi  les  plus  petites  quantités  que  Ton 
puisse  supposer  s'unir  dans  les  diverses  combinaisons  qui  résultent  des 
divers  dédoublements  ou  qui  entrent  en  conflit  dans  les  doubles  décom- 
|)ositions  qui  constituent  les  réactions  chimiques. 
Remarquons  que  les  formules  suivantes, 

CH«0 

C«U*«0« 
etc. 

répondent  a  la  même  composition  centésimale.  Calculées  en  poids, 
elles  répondraient  toutes  à  la  composition  du  sucre  de  raisiu.  De  ces 
diverses  formules  celle  qu'il  convient  d'adopter  pour  représenter  ce  sucre, 
est  celle  qui  représentera  le  mieux  les  diverses  transformations  que  subira 
cet  édifice  moléculaire  sous  l'action  des  réactifs.  Expliquons  notre  pen- 
sée. De  la  substance  représentée  par  CH^O,  on  conçoit  qu'on  ne  puisse 
directement  retirer  de  dérivés  contenant  plus  d'un  atome  de  carbone 
ou  d'oxygène;  de  celle  que  symbolise  la  formule  C'11**0%  on  peut  s'atlcn- 
dre  à  voir  résulter,  lors  de  la  dislocation  par  les  réactifs  de  cet  édifice 
moléculaire  plus  complet,  des  composés  en  6, 5, 4,  3,  2, 1  atome  de  car- 
bone. Il  est  donc  important  de  fixer  la  vraie  formule  qui  symbolise  le 
mieux  l'ordre  de  complication  moléculaire  relatif  et  qui  fait  aussi  le  mieux 
prévoir  les  dérivés  de  chaque  substance.  On  conçoit  d'ailleurs  que  si 
nous  représentons  en  chimie  minérale  les  molécules  d'eau,  d'acide 
chlor hydrique,  d'ammoniaque,  d'ncide  carbonique,  etc.,  par 

n«0         HCl         AzU'         C0«, 

ayant  entre  elles  une  commune  mesure  et  répondant  nu  système  qui  ti- 
duit  le  mieux  leurs  analogies  réciproques,  la  représentation  des  molé- 
cules organiques  doive  être  en  accord  avec  ce  système,  car  les  réactions 
mutuelles  des  corps  minéraux  et  organiques  sont  sans  cesse  à  con- 
sidérer. 

La  détermination  des  poids  moléculaires  est  fondée  sur  les  considéra- 
tions suivantes  : 

On  sait  que  l'on  appelle  atome,  en  chimie  minérale,  la  plus  petite 
quantité  de  matière  élémentaire  qui  puisse  être  conçue  comme  existant 


30  POIDS  HOLiCCUIRES.  —  DENSITÉS  DE  VAPEURS. 

dans  une  molécule  ou  passer  d^une  combinaison  à  une  autre  sans  jamais 

se  dédoubler. 

Si  nous  considérons  les  combinaisons  suivantes  du  carbone  : 

Oxyde  de  carbone;  oxychlorure  de  carbone  ;  acide  carbonique  ;  gaz 

des  marais,  etc.,  les  formules 

CO  C0C1«  CO*  Cil* 

seront  les  symboles  les  plus  simples  permettant  de  représenter  ces  corps. 
La  quantité  absolue  de  carbone  contenue  dans  chacune  de  ces  molécules 
est  la  même  ;  en  effet,  d'après  la  table  des  poids  atomiques  rapportes  à 
H  =  1,  dans  CO,  comme  dans  CO*  ou  dans  Cil*,  il  y  a  12  de  carbone.  Or  la 
formule  CIP  qui  représente  le  formène  ou  gaz  des  marais  ne  saurait  être 
simplifiée.  On  pourrait,  il  est  vrai,  prenant  pour  le  poids  de  Tatome  de 
carbone  le  quart  de  12  ou  3,  représenter  par  C  ce  poids  de  carbone  et 
écrire  dès  lors  le  gaz  formène  Cil,  mais  cette  formule  ainsi  simplifiée 
n'exprimerait  plus  les  faits,  car  dans  le  gaz  des  marais  on  peut  successi- 
vement remplacer  Thydrogène  par  quarts  et  obtenir  par  exemple  le  chlo- 
rure de  méthyle  qui  contient  les  |  de  Thydrogène  du  gaz  des  marais. 
Il  y  a  donc  dans  Tunité  moléculaire  de  ce  gaz  4  atomes  d'hydrogène  suc- 
cessivement remplaçables  et  Ton  devrait,  pour  conserver  la  valeur  C  =  3, 
représenter  ce  gaz  par  la  formule  C*H*.  Mais  dans  ce  corps,  pas  plus  que 
dans  CO  ou  CO',  le  carbone  n*a  jamais  pu  être  remplacé  ni  par  quart,  ni 
par  moitié.  Il  Test  toujours  en  totalité.  On  est  donc  conduit  à  admettre 
qu'il  n'y  a  qu'un  atome  de  carbone  dans  tous  ces  dérivés  et  dans  le  gaz 
des  marais  que  l'on  écrit  Cil*  comme  il  est  dit  ci-dessus. 

C'est  par  des  considérations  analogues  qu'on  a  dressé  la  table  des 
autres  poids  atomiques. 

Cette  table  ayant  été  ainsi  constituée,  si  Ton  exprime  en  formules  de 
la  façon  la  plus  simple  la  composition  des  coq)s  gazeux  usuels,  on  ob- 
tiendra une  liste  telle  que  celle  qui  suit  : 


n«o.:.  . 

11«S  .  .   . 

IICI.   •   . 

llBr   .   .    . 

SO*.   .   . 

SO' 

Azll'.'.   . 

Az«0.   .   . 

AzO.    .    . 

AzO*  .    .    . 

CO.    .    . 

C0« 

SiH*.   .   . 

ZnCI*.  .   . 

HgCl*  .    . 

Fe*Cl«.  .    . 

etc. 

Ces  formules  sont  telles  qu'elles  représentent  ces  divers  corps  en  expri- 
ment le  mieux  les  transformations,  et  donnent  la  mesure  des  quantités 
relatives  suivant  lesquelles  se  font  leurs  remplacements  réciproques. 

Loi  des  ▼oiomes  moiécnUiires.  —  Ces  symboles  représentent  donc 
le  plus  simplement  possible  les  molécules  des  composés  ci-dessus,  et, 
pour  chacun  d'eux,  le  poids  résultant  de  la  somme  des  poids  atomiques 
des  éléments  qui  entrent  dans  leur  molécule  sera  le  poids  moléculaire 
de  ces  corps. 
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Or  on  a  remarqué,  depuis  Gay-Lussac,  que  le  poids  moléculaire  de 
tous  ces  composés,  lorsqu'il  a  été  déterminé  par  les  considérations  d'ana- 
logie et  de  remplacements  réciproques  dans  les  diverses  combinaisons 
où  ils  peuvent  entrer,  occupe  toujours  le  même  volume  de  vapeur. 
Soient  les  formules  HCl,  CO,  C0%  qui  représentent  le  plus  simplement 
les  trois  gaz  :  acide  chlorhydrique,  oxyde  de  carbone,  acide  carbonique. 
Leurs  poids  moléculaires  respectifs  résultant  de  la  somme  des  poids  de 
leurs  atomes  sont  les  suivants  : 

Poids  moléculaires. 

pour  IICl.    .   .  j  ^î|=Jg^  j 30,5 

pour  CO  .    .    .  j    lz,\l     \ 28,0 

pour  CO'.   .   .  j  ^^  =  ^^^     { 44,0 

Si  nous  prenons  36,5  grammes ,  ou  50,5  milligrammes  de  IICl  ; 
28  grammes  ou  28  milligrammes  de  CO  ;  44  grammes  ou  44  milligrammes 
de  CO',  et  que  nous  mesurions  ces  gaz  sous  la  même  pression  et  à  la 
même  température,  nous  aurons  dans  les  trois  cas  le  même  volume 
pour  chacun  de  ces  gaz. 

Si  Ton  prend  successivement  un  poids  de  tous  les  corps  égal  au 
poids  moléculaire  résultant  de  la  somme  des  poids  des  alomes  qui  en- 
trent dans  leur  formule  déterminée  d'après  les  considérations  ci-dessus 
rappelées,  et  si  Ton  transforme  ce  poids  en  gaz  ou  en  vapeur,  il  occupera 
toujours  le  même  volume  à  la  même  température  et  sous  la  même 
pression.  Si  Ton  exprime  tous  les  poids  atomiques  par  rapport  à  H:=l, 
ce  volume  sera  à  0*^  et  760"*™  de  22"S34.  Il  remplira  cette  grande 
bonbonne  de  22"S34.  Cette  capacité  sera  donc  comme  une  mesure  com- 
mune du  volume  occupé  par  chacun  des  poids  moléculaires  et  pour  chaque 
corps  le  nombre  de  grammes  de  sa  vapeur  qui  la  remplirait  à  0^  et  760""" 
sera  aussi  le  nombre  exprimant  son  poids  moléculaire.  Prenons  un 
exemple.  Voici  de  Tacide  sulfureux  gazeux  SO*.  Son  poids  moléculaire, 
déduit  de  sa  formule,  serait  32  -f-  2  X  16  =  64.   Le  poids  du  litre  du 

ce  gaz  est  de  2"',  866.  Donc  64  grammes  de  SO'  occuperont  3-077^= 22"S  2. 

C'est-à-dire  que  22"',2  de  SO'  pèseront  64  grammes.  64  est,  en  effet,  le 
chiffre  de  son  poids  moléculaire.  Le  même  calcul  pourrait  se  faire  pour 
toutes  les  molécules  vaporisables  ou  gazeuses. 

Voici  donc  une  grande  loi  naturelle  que  j'exprime  comme  il  suit: 
En  tenant  compte  de  toutes  les  analogies  chimiques  et  des  poids  re- 
latifs suivant  lesquels  se  font  les  remplacements  moléculaires  récipro- 


32  POU»  10LKCL'U11U.S.  —  DC5SITES  DE  TAPCTIS. 

ques,  81  Ton  représente,  en  chimie  minérale,  la  molécule  des  corps  com- 
posés par  les  formules  les  pins  simples,  les  poids  moléculaires ,  calculés 
éC après  ces  formules^  et  réduits  en  vapeur^  occuperoni  toujours  le 
même  volume. 


dm  ■fCT.  —  Au  lieu  d^exprimer  les  poids  moléculaires  en  grammes, 
si  nous  les  exprimions  en  milligrammes,  ils  continueraient  à  occuper 
tous  le  même  espace,  qui  serait  cette  fois  mille  fois  plus  petit,  et  si  nous 
arrivions  à  la  fraction  de  milligramme  qui  représente  le  vrai  poids 
d'une  seule  de  ces  molécules,  HO  par  exemple,  c'est-à-dire  le  poids 
d'un  seul  atome  d'hydrogène  et  d'un  seul  atome  de  chlore,  à  ce  moment 
cette  fraction  de  milligranune  réduite  en  Tapeur  occuperait  un  très  petit 
Tolume  V,  et  toutes  les  autres  molécules  occuperaient  aussi  ce  même 
Yolume  V,  car  ces  poids,  quelque  petits  qu'ils  soient,  s'ils  restent  dans  les 
rapports  de  leurs  poids  moléculaires,  doivent  toujours  occuper  à  l'état 
de  vapeur  le  même  volume.  Or  ce  petit  volume  Y  qui  ne  contient  qu'une 
seule  molécule  d'acide  chlorhjdriqueHCI,  en  contiendra  aussi  une  seule 
des  autres  gaz.  Il  ne  pourrait  en  contenir,  en  effet,  deux  ou  plus,  sinon 
les  poids  de  2,  3...,  molécules  de  ces  gaz  occupant  ce  volume  ¥  occupe- 
raient le  même  volume  que  celui  qu'occupe  la  molécule  unique  HC),  ce 
qui  est  contraire  au  principe  que  les  poids  proportionnels  i  chacune  des 
molécules  réduits  en  vapeur  occupent  toujours  le  même  volume.  Il  s'en- 
suit que  sous  ce  petit  volume  Y  commun  à  toutes,  toutes  les  vapeurs  n'au- 
ront plus  qu'une  molécule,  que  pour  un  volume  double  elles  en  auront 
2,  pour  un  volume  centuple,  100,  etc.,  en  un  mot  que  dans  un  même 
volume  de  vapeur  il  y  aura  toujours  le  même  nombre  de  molécules  de 
tous  les  gaz.  Yoilà  la  grande  découverte  relative  à  la  constitution  des  gaz 
que  vers  1813  Avogrado,  et  en  1814  Ampère,  ont  l'un  et  l'autre  faite 
en  s'appuyant,  le  premier  sur  les  propriétés  chimiques,  le  second  sur 
des  considérations  relatives  à  la  constitution  physique  des  gaz.  (Yoir 
Tome  1,  i"  leçon.)  Si  Ton  appelle  molécules  les  plus  petites  quantités 
de  matière  dont  on  puisse  exprimer  les  mutuels  remplacements  par  des 
équations  chimiques,  mais  que  Ton  ne  saurait  sans  les  détruire  diviser 
davantage  par  les  agents  physiques,  nous  dirons  que  tous  les  corps  en 
contiennent  le  même  nombre  sous  le  même  volume,  à  l'état  de  gaz  ou 
de  vapeur,  à  la  même  température  et  sous  la  même  pression. 

Puisque  sous  le  même  volume  tous  les  gaz  contiennent  le  même 
nombre  de  molécules,  il  s'ensuit  que  le  poids  de  l'unité  de  volume  est 
proportionnel  au  poids  moléculaire,  ou  réciproquement  que  les  poids 
moléculaires  sont  entre  eux  comme  les  densités  des  gaz  ou  des  vapeurs. 

Dans  la  série  des  considérations  délicates  que  nous  venons  d'exposer, 
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nous  ayons  toujours  considéré  les  poids  relatifs  des  molécules  composées, 
c*e8t-à-dire  des  plus  petites  particules  de  matière  qui  puissent  être  sé- 
parées les  unes  des  autres  par  les  agents  physiques  ou  chimiques.  Mais 
si  Ton  voulait  comparer  la  densité  d'un  corps  composé  à  celle  d'un 
corps  simple,  l'un  et  l'autre  pris  à  l'état  gazeux,  on  constaterait  que 
ces  densités  ne  sont  pas  entre  elles  comme  le  poids  moléculaire  du 
composé  est  à  celui  de  l'atome  du  corps  simple.  La  proportionnalité  se- 
rait, au  contraire,  rétablie  si  Ton  comparait  le  poids  moléculaire  au 
double  du  poids  de  l'atome.  En  effet,  considérons  les  nombres  suivants  : 

Demité  de  CD*  =z  i  ,52^ 
Densité  de  CD  =  0,967 
Densité  de     0    =    1,1056 

D*après  les  considérations  ci-dessus,  on  doit  avoir  et  l'on  a  : 


1,529 

:        0,967 

::       44 

:        28 

Densité 

Densité 

Poids  moléc. 

Poids  moléc 

du  gaz  GO*. 

du  gaz  00. 

de  00». 

deCO. 

Mais  si  les  poids  des  molécules  sont  proportionnels  à  leurs  densités 
il  ne  s'ensuit  pas  que  la  proportionnalité  doive  subsister  entre  les  poids 
de  ces  molécules,  véritables  unités  physiques,  et  ceux  des  atomes,  der- 
nières subdivisions  de  la  matière  que  les  réactions  chimiques  seules 
nous  font  concevoir  comme  se  transportant  d'une  combinaison  à  une 
autre,  mais  qui  ne  peuvent  exister  isolés.  Aussi  n'a-t-on  pas  le  droit 
d'écrire  : 

::        44        :        16 

Poids  moléc.    Poids  atomique, 
de  C0«.  de  0. 

Cette  proportion  n'existe  pas.  Pour  rétablir  la  proportionnalité  numé- 
rique et  expérimentale,  il  faut  prendre  le  double  du  poids  de  l'atome 
d'oxygène.  On  aura  en  réalité  : 


1,529        : 

1.1056 

Densité 

Densité 

du  gaz  CO*. 

deO. 

1,529 

1,1056 

::       44       : 

16x2 

Densité 

Densité 

Poids  moléc. 

Double  poids 
atom.  de  0. 

de  00*. 

deO. 

de  00*. 

Des  considérations  et  des  calculs  analogues  se  vérifieraient  pour  pres- 
que tous  les  autres  corps  simples.  Pour  remplir  d'oxygène  22"S34,  il  ne 
faudra  pas  16  grammes  de  ce  gaz  ou  son  poids  atomique,  mais  bien 
2x16=  32  grammes  d'oxygène.  Il  ne  faudra  pas  35*',5  de  chlore, 
mais  71  grammes.  Il  ne  suffira  pas  de  1  gramme  d'hydrogène,  il  en  faudra 
2  grammes  ou  son  double  poids  atomique.  Or  comme  les  corps  simples 
a  l'état  de  gaz  ou  de  vapeur  ont  toutes  les  propriétés  physiques  des  gaz 
composés,  qu'ils  se  dilatent  de  la  même  quantité  par  la  chaleur  et  se 

A.  GtuUer.  —  Chimie  org^que.  5 
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compriment  de  même,  ÀTOgrado  et  Ampère  en  ont  conclu  qu'ils  avaient 
la  même  constitution  physique  que  les  gaz  composas,  et  que  leurs 
detmières  particules  physiques  élémentaires  étaient  des  molécules 
et  non  des  atonies.  Nous  venons  aussi  de  voir,  d'après  les  rapports 
qui  existent  entre  les  densités  de  ces  gaz  simples  et  les  poids  de  leurs 
atomes,  que  généralement  les  molécules  dernières  des  corps  élémen- 
taires réduits  à  Tétat  gazeux  contiennent  deux  atomes  (^).  C'est  là 
une  nouvelle  conséquence  des  observations  précédentes  sur  la  densité 
et  à  la  constitution  des  gaz  simples  comparés  aux  gaz  composés,  con- 
séquence que  rien  a  priori  ne  pouvait  faire  prévoir.  A  cette  loi 
singulière  que  chaque  molécule  ou  particule  physique  dernière  de 
tous  les  gaz  simples  contient  deux  atomes,  on  ne  connaît  que  peu 
d'exceptions.  Le  soufre  à  500*  contient  6  atomes,  c'est-à-dire  que  sa 
densité  de  vapeur  comparée  à  celle  de  l'eau  ou  de  l'acide  chlor- 
hydrique  est  trois  fois  trop  forte  (').  Le  phosphore  et  V arsenic  ont 
une  densité  deux  fois  trop  forte.  Leurs  poids  moléculaires  doivent 
donc  être  exprimés  par  les  symboles  Ph^  et  Az*  ;  chaque  molécule 
contient  4  et  non  2  atomes.  Le  mercure,  le  zinc  et  le  cadmium  ont 
une  densité  2  fois  trop  faible,  ce  qui  veut  dire  qu'à  l'état  gazeux  ces 
corps  ne  contiennent  qu'un  atome  pour  chacune  de  leurs  molécules  qui 
doivent  être  dès  lors  représentées  par  Hg,  Zn  et  Cd. 

Toutes  ces  considérations  ont  passé  de  la  chimie  minérale  à  la 
chimie  organique.  On  a  observé,  en  effet,  qu'à  une  distance  suffisante 
de  leurs  points  d'ébullition  les  substances  organiques  vaporisables 
avaient  toutes  les  propriétés  des  gaz  minéraux  et  par  conséquent  conte- 
naient comme  eux  le  même  nombre  de  molécules  ultimes.  Comme  en 
chimie  minérale,  ces  poids  moléculaires  ainsi  déterminés  d'après  les 
densités  de  vapeurs  de  ces  substances  organiques,  jouissent  de  la  pro-. 
priété  de  s'équivaloir  dans  les  combinaisons,  de  se  remplacer  mutuel- 
lem'ent  volume  à  volume.  Les  formules  : 

C«fl*    .  .  .    C»H«    .  .  .    C«H*0    .  .   .    CH* 

expriment  des  poids  moléculaires  équivalents,  et  représentent  le  même 
volume  de  vapeur  que  les  poids  correspondants  aux  symboles 

co   .  .  •   ca«   .  .  .   uci   .  .  .   ii«o   .  .  .   u*   .  .  .   ci« 

(*)  Aroçrado  et  Ampère  soot  arrÎTés  k  la  même  conclusion  en  se  fondant  sur  les  coDsidéra- 
tkms  retatÏTes  au  mode  de  combinaison  des  gas  entre  eux,  qui  force  à  admettre  la  ditisico  de 
la  dernière  particule  d'oxygène,  d'hydrogène,  de  chlore,  dans  l'union  de  l'oxygène  i  l'hydro- 
gène, du  chlore  i  lliydrogâie,  etc.,  lor$qu*on  accepte  que  tout  les  gaz  nmpU*  ou  compoêéê 
ont  le  même  nombre  de  parliemleê  phtfHques.  (Voir  V?orti,  TatoiuB  ATonQus,  p.  26  et  37.) 

(*)  Cette  dentité  redenent  normale  ao-deasus  de  800  degrés,  ce  qui  revient  à  dire  que  si 
l'on  exprime  les  molécules  d'eau  ou  d'acide  chlorhydrique  par  H^  et  HCl,  la  moléeulc  de 
soufre  sera  Ters  5(MF  exprimée  par  6S. 
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les  poids  relatifs  que  ces  formules  représentent  peuvent  se  remplacer 
mutuellement.au  sein  des  édiûces  moléculaires  organiques. 

ProportloBoalIté  des  poids  molécnlalres  aox  densités  de  Tapenr.  — 

Il  reste  donc  établi  qu'en  chimie  organique,  comme  en  chimie  minérale, 
les  vapeurs  de  tous  les  corps  contiennent  sous  le  même  volume  le  mémo 
nombre  de  molécules,  ou  que  les  poids  moléculaires  des  corps  orga- 
niques sont  proportionnels  aux  densités  de  vapeurs. 

Soient  D  la  densité  gazeuse  d'un  corps  minéral  ou  organique,  d  la  den- 
sité d'un  corps  simple  à  l'état  gazeux,  densités  exprimées  par  rapport 
à  celle  de  Vair  prise  pour  unité;  soient  P  le  poids  moléculaire  du  corps 
organique  et  a  le  poids  de  l'atome  du  corps  simple,  on  aura,  d'après  les 
précédentes  considérations  : 

Si  nous  prenons  Thydrogène  comme  corps  simple,  a  est  dans  ce  cas 
égal  à  1,  et  d  =  0,0693  ;  la  formule  (a)  deviendra  donc  : 

^  =  •^^0-»  «»  P-DX28.88  (P) 

Il  suit  de  l'équation  (^)  que  le  poids  moléculaire  d'un  corps  simple  ou 
composé  est  égal  à  la  densité  D  de  sa  vapeur  prise  par  rapport  à  Tair, 
multipliée  par  le  nombre  constant  28,88  si  tous  les  poids  atomiques 
sont  rapportés  à  celui  de  Ihydrogène  pris  pour  unité. 

Vérifions  cette  équation  (^)  pour  quelques  corps. 

Soit  d'abord  l'acide  carbonique.  D'après  des  considérations  d'ordre 
chimique,  on  adopte  pour  ce  gaz  la  formule  CO*,  d'où  le  poids  molé- 
culaire P  =  44.  Or  en  appliquant  à  la  recherche  de  P  l'équation  (P)  ci- 
dessus,  on  a  bien,  en  effet,  44  pour  ce  poids  atomique  : 

p      =      1,529      X      28,88      =      44,1 

Poids  moléc.  Densitt^  Nombre 

cherché.  de  CD*.  consUnl 

Pour  le  chlore,  la  formule  Cl"  exprime  la  molécule  dont  le  poids  est 
7 1 .  Par  la  règle  (J)  ci-dessus  l'on  a  pour  ce  poids  moléculaire  : 

p      =      2,45        X      28,88      =      71 

Poids  moléc.         Densité  Nombre 

cherché.  du  chlore.  constant. 

L'acétylène  C"H"  a  le  poids  moléculaire  26  d'après  les  considérations 
tirées  de  ses  transformations  chimiques.  Par  la  règle  ci-dessus  l'on  a  : 

p      =      0,91        X      28,88      =      26,2 

pDid»  moléc.         Densité  Nombre 

cherché,      de  l'acétylène.  constant. 

Réciproquement,  soit  à  obtenir  la  densité  D  d'une  vapeur  lorsqu'on 


36  POIDS  MOLÉCULAIRES. 

connaît  son  poids  moléculaire.  L'équation  |(J)  résolue  par  rapport  à  D 
donne: 

28,»8 

Ainsi  pour  la  benzine,  C'H*,  on  a  P  =  78,  donc  sa  densité  sera  : 

qui  est,  en  effet,  la  densité  de  la  benzine  prise  par  rapport  à  Tair. 

On  voit  l'importance  qu'ont  les  densités  de  vapeur  pour  la  détermi- 
nation des  poids  moléculaires  et  de  la  vraie  formule  des  corps. 

Détermination  des  densités  de  vapenr.  Prlnd^s  f^énéranx.  —  L'on 

sait  qu'on  nomme  densité  d'un  gaz  ou  d'une  vapeur  le  rapport  qui  existe 
entre  le  poids  d'un  certain  volume  de  cette  vapeur  et  le  poids  d'un  même 
volume  d'air  pris  à  la  pression  et  à  la  température  de  la  vapeur  consi- 
dérée. La  densité  d'une  vapeur  est  donc  un  rapport  qui  peut  changer  avec 
les  diverses  températures,  car  si  son  coefficient  de  dilatation  croit  plus 
vite  que  celui  de  l'air,  sa  densité  diminuera  ;  elle  augmentera  au  con- 
traire si  son  coefficient  de  dilatation  croît  moins  vite  que  celui  de  l'air. 
Toutefois,  Gay-Lussac  ayant  observé  que  tous  les  gaz  et  vapeurs,  à  une 
certaine  température  assez  éloignée  de  leur  point  de  liquéfaction,  ont 
à  peu  près  le  même  coefficient  de  dilatation  ou  de  contraction,  il  s'en- 
suit que  la  densité  de  vapeur  d'une  substance,  c'est-à-dire  le  poids  spéci- 
fique de  son  volume  de  vapeur  par  rapport  au  poids  spécifique  de  l'air 
pris  sous  la  même  pression  et  à  la  même  température,  est  à  peu  près 
invariable. 

Cette  observation  permet  de  réduire,  par  le  calcul,  les  densités  de 
vapeur  prises  à  une  température  ^  à  ce  qu'elles  seraient  si  elles  avaient 
été  prises  à  0®  et  à  760"*°.  On  leur  attribue  alors  le  coefficient  de  dila- 
tation ou  de  contraction  de  l'air,  auquel  on  compare  leur  poids  spé- 
cifique dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  de  pression. 

Héthc»de  de  Ciay-Lnssae.  Hodifleatlon  d'Hofinann.  —  Voici  un  tube 

gradué  A  (fig.  13),  de  80  centimètres  de  long  environ,  rempli  de  mer- 
cure sec  et  chauffé  par  de  la  vapeur  d'eau  ou  d'un  liquide  bouillant  à 
température  plus  élevée.  Cette  vapeur  circule  dans  un  manchon  qui 
entoure  le  tube.  J'introduis  par  le  bas  dans  le  tube  gradué  un  poids 
connu  P  d'éthcr  contenu  dans  une  ampoule  très  mince  représentée  ici 
au  milieu  de  la  figure  en  grandeur  naturelle.  La  tension  du  liquide  fait 
ouvrir  presque  aussitôt  cette  ampoule,  et  la  vapeur  d'éther  occupe  le 
volume  de  V  centimètres  cubes  dans  le  tube  gradué.  Ce  volume  V  est  à 
r  (à  100  degrés  ici)  et  à  une  pression  H  — A  (El  hauteur  barométrique; 
A  hauteur  du  mercure  soulevé  dans  le  tube).  Le  volume  Y,  mesuré  a 
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0  degré  cl  !i  760  millimèlres  de  pression,  snriiit  piir  c 


Or.  on  sait  fjucje  centimf'lr.!  cube  d'air  pèse  à  0"  ot  760  milliinètros 
««'.OOISSS.  Ce  cliiffre  multiplié  par  le  volume  V»:,».  caleulé  d'apns 
l'équation  précédente,  donne  le  poids  de  l'air  qui  o  l  degré,  et  II  —  /' 
de  pression  remplirait  le  volume  V.  11  suiïit  de  diviserP.  lu  poids  connu 
de  la  matière  employre  exprimé  en  grammes,  parp,  le  poids  de  l'air  qui 
vient  d'être  ainsi  calculé,  pour  obte- 
nir la  den»ilé  de  vapeur  ii  /  degrés. 

Méthod*  de  Dumas.  —  La  méllio- 
de  précédente  s'emploie  parliculiè- 
rement  pour  les  corps  qui  bouillent 
nu-dessous  ou  peu  au-dessus  de  100". 
ainsi  que  pour  ceux  dont  on  n'a  que 
(le  petites  quantités  ou  dont  la  pu- 
reté n'est  qu'approximative.  S'ils 
bouillent  de  100  â  250"  et  si  leur 
1^  pureté  est  suffisante,  on  peut  i 

I  H  dresser  à  la  méthode  de  Ihunas. 


pour  lu  df  u»ll^  de  Dpcur  pir  I 

de  Gay-LusMC- 
K,  IuIm  1  rapeiirs  gradué.  —  B, 

poun  r^chaufTcal  A. 


Un  ballon  de  verre  (fig.  1 4)  de  250  à  550  centimètres  cubes,  bien  sec 
i-t  à  pointe  criilée  ouverte,  est  pesé  très  exactement.  En  te  cbaufTaiil 
il'abord  un  peu,  puis  en  plaçant  sa  pointe  dans  le  litiuidc  dont  on  va 
prendre  la  densité,  on  en  fait  pénétrer  un  peu  dans  le  ballon.  On 
le  fixe  alora  ii  un  support  spécial,  on  le  porte  dans  un  bain  d'eau, 
d'huile  ou  d'alliage,  puis  on  le  chauffe  à  la  température  de  T,  qui  doit 
rester  constante  autant  que  possible  et  ea  excès  notable  sur  In  tempe- 


38  rOIDS  IIOLÈCDUIRES. 

rature  à  laquelle  bout  le  liquide.  Celui-ci  distille,  et  sa  vapeur  chassant 
l'air  remplit  bientôt  le  ballon.  Ceci  fait,  et  sans  retirer  le  ballon  du  bain, 
on  en  ferme  la  pointe  à  la  lampe,  on  note  la  température  Qnale  T  ainsi 
que  la  pression  atmosphérique  IL  On  retire  alors  le  ballon,  on  le  lave 
exactement,  on  le  laisse  refroidir  et  on  le  pèse.  On  obtient  ainsi  un 
poids  supérieur  à  la  première  pesée.  Cet  excès  de  poids  est  égal  au  poids 
de  la  vapeur  diminué  de  celui  de  Pair  que  contenait  le  ballon  et  que  la 
vapeur  a  chassé. 

Soient  P  Texcès  de  ce  poids  et  p  le  poids  de  Tair  qui  était  contenu 
dans  le  ballon.  P  -f-  p  seri>  le  |>oids  de  la  vapeur.  Or  P  est  donné  par  la 
différence  des  deux  pesées  ;  quant  à  />,  poids  de  Fair  qui  remplissait  le 
ballon  à  la  température  de  la  pesée,  il  est  facile  à  calculer  par  les 
méthodes  ordinaires  lorsqu'on  connaît  le  volume  du  ballon  à  t^. 

Ce  volume  se  détermine  comme  il  suit.  On  introduit  sous  le  mercure 
la  pointe  scellée  du  ballon  et  on  la  casse.  Grâce  à  Fabsence  d'air  et  à  la 
condensation  de  la  vapeur,  le  vide  existe  dans  le  ballon  où  le  mercure 
se  précipite.  Lorsqu'il  est  rempli,  on  en  mesure  le  volume  en  versant 
le  mercure  dans  une  éprouvette  graduée.  Ce  volume  peut  alors  être 
calculé,  si  Ton  connaît  le  coefficient  de  la  dilatation  du  verre,  à  T  tem- 
|>érature  de  la  balance,  et  à  T  température  où  a  été  fermé  le  ballon.  Ayant 
ainsi  déterminé  le  volume  V  à  T"  et  à  la  pression  II,  on  le  réduit  par 
le  calcul  à  0*  et  760  comme  il  a  été  dit  ci-dessus  et  Ton  calcule  le 
poids  t:  d'air  correspondant.  La  densité  cherchée  sera  : 

]iiéthc»des  de  ¥.  et  Ch.  Heyer.  —  Cette  méthode  est  fort  précieuse 
quand  on  veut  prendre  des  densités  à  haute  température,  quand  on  a 
peu  de  matière  ou  lorsqu'on  a  beaucoup  de  déterminations  successives  à 
faire.  Elle  évite  de  longs  calculs  ('). 

L'appareil  (fig.  15)  consiste  en  une  sorte  de  gros  thermomètre  B 
que  Ton  chauffe  extérieurement  dans  un  bain  de  vapeur  ou  d'alliage, 
et  dans  lequel  on  fait  tomber,  lorsque  la  température  est  devenue 
constante,  un  poids  connu  (environ  1  décigramme)  de  la  matière  dont 
on  veut  déterminer  la  densité  de  vapeur.  Un  peu  d'amianthe  hachée  m 
empêche  que  l'ampoule  en  tombant  verticalement  ne  casse  le  fond  du 
tube  à  densité.  Dès  que  l'ampoule  contenant  la  matière  a  été  introduite, 
on  s'empresse  de  boucher  l'extrémité  supérieure  du  tube  B.  Une  tubulure 
latérale  placée  vers  le  haut  de  l'appareil  permet  de  recueillir  dans  un 
petit  tube  gradué  C,  préalablement  rempli  d'eau  et  placé  sur  la  cuve, 

(•)  Voir  Bull,  Soc.  chim.,  t.  XXXVII,  p.  286. 
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l'air  déplacé  par  la  vapeur  qui  se  forme.  Ce  volume  V  d'air  recueilli  est 
justement  égal  à  celui 
de  In  vapeur  qui  le  dc- 
plare  tians  les  mêmes 
conditions  de  tempé- 
ralnre  et  de  pression, 
il  n'est  donc  pas  né- 
cessaire de  connaître 
e\actement  cette  tempé- 
rature et  celte  pression 
au  moment  où  la  ma- 
liére  se  volatilise  pour 
calculer  le  poids  du 
volume  d'air  corres- 
pondant a  celui  de  la 
vapeur  qui  l'a  déplace. 
En  admettant  que  In 
température  de  la  cuve 
à  eau  soit  t ,  que  la 
pression  baromélriqiie 
soit  H  fit  que  la  tension 
de  vapeur  de  l'eau  con- 
tenue dans  l'air  re- 
cueilli soit  f,  à  /°  on  a 
pour  le  volume  de  l'air 
recueilli  calculé  a  0*  et 

•JQQ  .  Fig.  IS.  —  DciuiMi  de  npean  (HéUiode  de  ¥,  et  Ou  Iqfsr). 


Sachant   que  ]  centimètre   citbc  d'air  pèse  ii  0",  et  sous  la  pression 
760-",  0*'.00i29j,  le  poids  de  l'air  déplace  sera  : 


7  =  û",00ia93  X 


7UU[1  -(- C,005(iT  () 


La  densité  de  vapeiu*  pour  la  température  T  de  l'expérieuce,  qui  n'a  be- 
soin qui'  d'élre  approximativement  conmie,  sera  donnée  par  l'équation  : 


kdanx  laquelle  p  est  h:  poids  connu  de  matière  introduite  dans  l'ap- 
pareil. 
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Déicrmiiiatloii  des  poids  moléciilalrcs  p«r  len  consldératioiis  d'or- 
dre chimique.  —  Il  peut  se  faire  que  dans  quelques  cas  les  substances 
dont  on  cherche  le  poids  moléculaire  ne  soient  pas  vaporisables  ou  bien 
qu*étant  Yolatiles,  on  préfère  établir  leur  poids  moléculaire  par  des 
considérations  d*ordre  chimique,  par  exemple  lorsqu'il  s'agit  de  déter- 
miner le  poids  moléculaire  des  substances  à  fonctions  franchement 
acides  ou  basiques. 

Cas  des  acides.  —  Le  poids  moléculaire  d'un  acide  minéral  ou  orga- 
nique est  la  plus  petite  quantité  de  cet  acide  qui  puisse  former  un  sel 
neutre  avec  une  ou  plusieurs  fois  le  poids  de  base  capable  de  saturer 
lui-même  l'équivalent  d'un  acide  monobasique  tel  que  IICl  ou  AzO'H. 
Exemple  :  la  quantité  60  grammes  d'acide  acétique  C'H*0*  s'unit  pour  for- 
mer l'acétate  neutre  de  potasse  à  56  grammes  de  potasse  KHO,  quantité 
capable  elle-même  de  saturer  56,5  (ou  le  poids  moléculaire  de  HCI)  : 

C«HH)*      -f      KIIO      =      11*0      -f      C^H'KO» 

Acide  Potasse.  AréUte  neutre 

aci^tique.  de  }>ola^»ium. 

60  est  donc  le  poids  moléculaire  de  l'acide  acétique.  Cette  quantité 
60  représente  aussi  la  somme  des  poids  atomiques  des  éléments  C'H^*. 
Elle  est,  comme  on  le  voit,  la  plus  petite  quantité  de  cet  acide  dans  la- 
quelle on  puisse  substituer,  pour  obtenir  un  sel  neutre,  un  atome  d'un 
métal  monatomique  à  la  place  d'un  atome  d'hydrogène. 

Cette  dernière  considération  permet  de  déterminer  le  poids  atomique 
des  acides  par  l'analyse  de  leurs  sels  et  spécialement  de  leurs  sels  d'ar- 
gent. Dans  ce  creuset,  je  calcine  de  l'acétate  d'argent  ;  j'ai  pris  de  ce 
sel  0*%167.  Un  peu  avant  le  rouge,  il  se  détruit  vivement;  de  l'argent 
pur  reste  seul  dans  le  creuzet.  Je  le  pèse  :  l'excès  de  poids  du  creuset 
sur  sa  tare  lorsqu'il  était  vide  est  de  Os^lOS.  Par  conséquent  167  de 
matière  contiennent  108  d'argent,  c'est-à-dire  le  poids  atomique  de  ce 
métal.  Le  poids  167  est  donc  le  poids  moléculaire  de  l'acétate  d'argent 
et  167  — 168  +  1  =60  est  celui  de  l'acide  acétique. 

Mais  il  arrive  souvent  que  l'acide  qu'on  essaye  de  saturer  par  une 
base  donne  deux  sortes  de  sels,  l'un  acide,  l'autre  neutre.  On  dit 
alors  que  cet  acide  est  bibasique,  c'est-à-dire  qu'il  se  conduit  comme 
s'il  résultait  de  l'union  de  deux  acides  monobasiques  en  une  seule 
molécule.  Il  existe  des  acides  tribasiques,  tétrabasiques,  etc.  Soit 
l'acide  tartrique.  Traité  par  la  potasse  il  donne  successivement  deux 
tartrates,  l'un  peu  soluble,  la  crème  de  tartre,  l'autre  fort  soluble, 
le  tartrate  neutre.  Pour  obtenir  ce  tartrale  neutre  de  potasse,  il  faut 
employer  75  grammes  d'acide  tartrique  qui  saturent  le  poids  de 
56  grammes  de  potasse,  apte  lui-même  à  neutraliser  le  poids  raolécu- 
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laire  de  Tacidc  chlcrhydrique  HC1  =  36*%5.  Le  tartrate  acide  qui  pro- 
vient de  la  saturation  de  Tacide  tartriquc  par  moitié  moins  de  potasse 

56 
se  produira  donc  avec  75  grammes  d'acide  et  -3-  =  28  grammes  de 

potasse.  Or  ce  tartrate  acide  contient  au  moins  1  atome  de  potassium, 
et  la  plus  petite  quantité  de  potasse  qui  contienne  un  seul  atome  de 
potassium  est  KHO  ==  56.  On  est  donc  obligé  d'admettre  que  le  tartrate 
acide  se  forme  par  l'union  de  2x28=56  dépotasse  à  2x  75  =  150 
d'acide  tartrique,  et  par  conséquent  que  le  tartrate  neutre  provient  de 
l'union  de  2  X  56  de  potasse  à  2  X  75  ou  150  grammes  d'acide  tar- 
trique. Cette  quantité  150  sera  donc  le  poids  moléculaire  de  cet  acide, 
c'est-à-dire  le  plus  petit  poids  d'acide  tartrique  qu'on  puisse  prendre  pour 
former  un  sel  neutre  ou  acide  avec  un  ou  plusieurs  équivalents  de  base. 

Ce  poids  moléculaire  sera  aussi  le  poids  qui  contient  2  atomes  d'hy- 
drogène propres  à  être  successivement  remplacés  par  2  atomes  de 
potassium  ou  d'un  autre  métal  monatomique. 

Cas  des  bases.  —  Réciproquement  le  poids  moléculaire  d'une  base 
minérale  ou  organique  est  celui  qui  forme  des  sels  neutres  avec  une  ou 
plusieurs  fois  le  poids  moléculaire  d'un  acide  monobasique  tel  que  HCI 
ou  AzO^^H. 

La  méthylaminc  CIPAzH'  est  une  base  organique  qui  forme  un  chlor- 
hydrate. Son  poids  moléculaire  est  celui  qui  sature  36,5  de  HCI,  c'est- 
à-dire  31  d'après  l'expérience.  Comme  vérification  nous  avons  pour  la 
somme  des  éléments  :  CH*AzIP  le  nombre  31,  formule  qui  dérive  aussi 
de  la  densité  de  vapeur. 

Il  est  des  bases  qui  donnent  deux  sortes  de  sels.  Ainsi  la  quinine 
forme  les   deux  chlorhydrates  : 

C*«H«*A2«0S  HCI 
C«oH**Az*0*,21l(:i 

Son  poids  moléculaire  est  donné  par  la  somme  des  poids  atomiques 
C*^H"Az"0*,  soit:  324,  car  cette  quantité  seule  est  apte  à  saturer  succes- 
sivement HCI  et  2HC1.  C'est  une  base  valant  2  molécules  d'ammoniaque. 

Cas  des  corps  neutres.  —  H  est  des  corps  qui  ne  sont  ni  acides,  ni 
basiques,  ni  volatils.  On  ne  saurait  déterminer  leurs  poids  moléculaires 
d'après  aucune  des  considérations  qui  précèdent.  Dans  ces  cas  fort 
délicats,  on  conclut  généralement  le  poids  atomique  de  la  nature  des 
dérivés  du  corps  qu'on  examine. 

Le  glucose  C'H*'0%  oxydé  par  Teau  de  brome,  donne  un  acide,  l'acide 
gluconique  C*H'*0^  ;  or  non  seulement  cette  dernière  formule  ne  saurait 
être  divisée  en  deux,  à  cause  des  7  atomes  d'oxygène,  mais  le  poids 
moléculaire  de  l'acide  gluconique,  dérivé  de  ses  sels,  répond  bien  à  cette 
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complication  atomique.  Donc  le  glucose  dont  provient  Facide  gluco- 
nique  par  oxydation  régulière  est  bien  C*H**0'. 

La  mannite  traitée  par  l'acide  iodhydrique  donne,  par  une  réaction 
réductrice  très  simple,  Tiodhydrate  d'hexylène  : 

C«H««0«    4-    liHI    =    C«fl«*,HI    -f     6U«0    +    51* 

Or  la  densité  de  vapeur  de  Thexylène  empêche  qu*on  ne  lui  attribue  un 
multiple  ou  sous-multiple  de  la  formule  C^H*^  Donc  la  mannite  d'où  dé- 
rive cet  bexylène  contenait  6  atomes  de  carbone. 

L'indigo,  lorsqu'on  le  réduit  par  le  zinc,  donne  l'indol  C*ff  Az.  auquel 
sa  densité  de  vapeur  fait  attribuer  le  poids  moléculaire  117  correspond 
dant  à  cette  formule.  Du  symbole  C*H^Az  de  Tindol  dérivent  naturelle- 
ment la  formule  et  le  poids  moléculaire  de  l'indigo  C'U'AzO. 
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LE   CARBONE 


Le  ewrboBe  A  l'état  iii«»léeaUdre.  —  Le  carbonC,  nous  l'avons  VU,  est 

l'élément  fondamental  et  nécessaire  de  toute  matière  organique.  Il  con- 
vient donc  d'étudier  d'abord  ses  propriétés  et  les  lois  qui  président  à 
ses  combinaisons.  Elles  nous  expliqueront  le  rôle  si  remarquable  que 
cette  substance  joue  dans  la  nature  et  son  aptitude  singulière  à  former 
avec  quelques  éléments  un  nombre  illimité  de  corps  organiques. 

A  l'état  pur,  le  carbone  nous  apparaît  sous  trois  états  :  diamant, 
graphiiej  charbon. 

Le  diamant  cristallise  en  octaèdres,  dodécaèdres  pentagonaux,  icosi- 
tétraèdres...  appartenant  au  système  cubique  ;  densité  3,5. 

Le  graphite  cristallise  aussi,  mais  en  paillettes  gris  d'acier  ou  feuillets 
hexagonaux  qui  se  séparent  de  la  fonte  en  fusion.  On  le  trouve  dans 
la  nature  sous  forme  de  plombagine.  Sa  densité  est  de  2>2. 

Le  charbon  amorphe,  avec  toutes  ses  variétés  depuis  le  noir  de  fumée 
jusqu'au  coke  et  au  carbone  distillé,  est  du  carbone  généralement  impur, 
mais  qu'on  peut  obtenir  exempt  de  toute  autre  substance.  Il  n'a  pas  de 
forme  cristalline.  Son  poids  spécifique  est  très  variable. 

Tous  ces  charbons  représentent  des  états  allotropiques  d'un  même 
corps  simple,  le  carbone,  états  différents  par  leur  chaleur  spécifique, 
leur  densité,  leur  cristallisation,  etc.;  mais,  toujours,  12  grammes  de 
ces  divers  carbones  donnent  en   s'unissant  à  32  grammes  d'oxygène 
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44  grammes  du  même  acide  carbonique.  Seule  la  quantité  de  chaleur 
ainsi  produite  varie  suivant  que,  pour  obtenir  cet  acide  carbonique,  on 
s'adresse  à  telle  ou  telle  espèce  de  carbone.  On  sait  que  : 

iâ»'  de  diamant  dégagent  en  brûlant 9i  calories. 

12»'  de  carbone  amorphe  dégagent 97      — 

Trois  grandes  calories  ont  donc  été  nécessaires  pour  produire  l'agré- 
gation des  molécules  de  carbone  amorphe  à  Tétat  de  diamant  cristallisé. 
Mais  il  n'y  a  entre  le  carbone  amorphe  et  le  diamant  qu'une  variété 
d'état,  une  allotropie;  et  nous  en  sommes  assurés,  d'une  part  par  l'iden- 
tité de  l'acide  carbonique  que  donne  un  même  poids  de  diamant  ou  de 
charbon  arcorphe  et  s'unissant  à  l'oxygène;  de  l'autre,  s'il  était  néces- 
saire de  donner  encore  une  preuve,  par  la  transformation  de  ce  diamant 
en  coke  et  noir  de  fumée  lorsqu'on  le  soumet  à  l'influence  d'une  forte 
pile  élacirique  (Despretz) ,  Nous  sommes  par  conséquent  certains  qu'il 
n'existe  qu'un  corps  simple  dans  ces  divers  états  du  carbone,  mais  qui 
peut  s'agréger  sous  des  formes  physiques  ou  moléculaires  différentes, 
et  que  ce  carbone  est  bien  celui  qui  entre  dans  l'acide  carbonique. 

Prenons  donc  cet  acide  ca!rbonique  qui  par  molécule  n'a  qu'un  atome 
unique  de  carbone  et  qui  le  contient  sous  la  forme  minérale  la  plus 
éloignée  de  la  matière  organique  ;  extrayons  ce  carbone  ;  nous  essaye- 
rons ensuite  de  l'unir  successivement  aux  divers  corps  simples.  Voici 
un  grand  ballon  à  col  court  et  large  que  je  remplis  d'acide  carbonique 
sec.  J'allume,  d'autre  part,  un  faisceau  de  minces,  lamelles  de  magné- 
sium, suspendu  à  un  fil  de  platine,  et  je  l'introduis  vivement  dans  ce 
récipient.  Vous  voyez  le  métal  continuer  à  brûler,  mais,  chose  remar- 
quable, cette  fois  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'acide  carbonique.  Cet 
acide  se  décompose,  cède  son  oxygène  au  magnésium  incandescent  qui 
se  change  en  magnésie  tandis  que  le  carbone  se  dépose  : 

CO*    +    2Mg    =    2MgO    -f    C 

Si  je  reprends  le  résidu  grisâtre  contenu  dans  le  ballon  par  de  l'acide 
nitrique  ordinaire,  la  magnésie  formée  se  dissoudra  dans  l'acide,  et  vous 
voyez  que  le  charbon  pur  reste  comme  résidu. 

De  ce  carbone  amorphe  ainsi  produit,  pas  plus  que  du  diamant,  nous 
ne  pouvons  prendre  la  densité  de  vapeur;  mais  nous  savons  que  son 
l>oids  moléculaire  est  énorme.  Sa  fixité  même  en  est  déjà  la  preuve  ; 
la  haute  température  à  laquelle  il  s'est  formé  a  agrégé  ses  atomes  les 
uns  aux  autres.  C'est  une  molécule  très  condensée,  un  corps  élémen- 
taire saturé  de  ses  propres  éléments,  qui  ne  tend  à  s'unir  a  l'hydrogène, 
à  l'oxygène,  au  soufre,  qu'à  la  haute  température  où  elle  commencera 
à  se  dissocier  dans  ses  parties  élémentaires  et  qui  même  alors  refuse 
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de  se  combiner  directement  au  chlore,  au  brome,  à  l'azote.  Mais  simpli- 
fions cette  mnléculo  complexe  en  la  portant  à  la  haute  température  qui 
la  volatilise  lenteaaent,  et  ses  atomes  rendus  libres  vont  aussitôt  devenir 
aptes  à  contracter  de  nombreuses  combinaisons, 

e«  *m  e«rh*B«  caBhlaé.  —  Avec  M.  Berthelot,  faisons  agir  d'abord 
l'hydrogène  sur  le  carbone  pur  retiré  de  l'acide  carbonique. 

Dans  ce  ballon  ovoïde  A  (fîg.  16),  terminé  par  deux  tubulures  armées 


FIg.  16,  —  Kynili^K  de  l'acéljrli'ne  par  le  chirbon  et  Toirg^c 


débouchons  à  travers  lesquels  glissent  à  frottement  deux  crayons  de  gra- 
phite C  et  C,  nous  faisons  passer  uu  courant  d'hydrogène  pur  amené  par 
le  tube  de  verre  t.  L'hydrogène  traverse  le  ballon,  et  sort  par  le  crayon 
de  graphite  C,  percé  d'un  conduit  suivant  son  axe.  Les  deux  crayons 
sont  mis  en  rapport  par  les  bornes  E  avec  une  batterie  de  50  éléinents 
Bunsen  ;  mais  nous  les  maintenons  au  contact,  et  le  passage  du  courant 
ne  les  échauffe  pas  sensiblement.  L'appareil  est  maintenant  plein  d'hy- 
drogène, et  ce  gaz  s'écoule  dans  le  ballon  D  oii  nous  avons  placé  un  peu 
de'chlorure  de  cuivre  ammoniacal  qui  reste  parfaitement  inaltéré.  Tout 
étant  ainsi  prêt,  nous  séparons  un  peu  les  duux  charbons;  aussitôt  l'arc 
élet:trique  A  écliite  entre  les  deux  électrodes,  le  carbone  dont  ils  sont 
formés  se  volatilise  et  son  union  avec  l'hydrogène  qui  remplit  le  ballon 
se  produit  presque  aussitôt.  Vous  voyez  en  elTet  le  ballon  B  se  recouvrir 
d'une  couche  rouge  brun  d'acétylure  de  cuivre  caractéristique  de  la  for- 
mation du  gaz  acétylène  C'H*.  Ce  gaz  résulte  de  l'union  directe  de 
l'hydrogène  au  carbone  et  se  produit  suivant  l'équation  : 

C«    +    n*    =    C'H' 

Voici  donc  formée  une  première  combinaison  organique,  l'acétylèoe. 
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OÙ  deux  atomes  de  carbone  sont  unis  à  deux  atomes  d*hydrogène.  Voici 
détruit  cet  édiûee  moléculaire  qui  dans  le  diamant  restait  invincible 
(àBi{xa;),  inaccessible  à  toute  union. 

Cette  première  combinaison  du  carbone  à  Fhydrogène  dans  Tacétylène 
ya  nous  permettre  d*en  obtenir  une  foule  d'autres.  En  effet,  unissons  cet 
acétylène  à  un  composé  minéral,  le  perchlorure  d*antimoine,  avec  lequel 
il  forme  la  combinaison  cristalline  C*H%  SbCP.  Celle-ci  se  dédouble  par 
distillation  comme  il  suit  : 

C<U*,SbCl«    =    SbCl'     -f     C*H«C1* 

Proloclilorure 
d'acétylène. 

Ce  protochlorure  d'acétylène,  chauffé  vers  200°  avec  de  la  potasse,  nous 
donne  de  Vacétate  de  potasse  : 

C«H«C1*    +     3KU0    =    C*HM)*K    -j-     2KCI    -f     H«0 

Protochlorure  Acétate 

d'acétylène.  de  potasse. 

D'autre  part,  oxydé  par  le  permanganate  de  potasse  et  la  potasse, 
facétylène  donnera  de  Vacide  oxalique  : 

C*H*    -f    0*    =    C«H«0« 

Acétylène.  Acide 

oxalique. 

Ce  même  gaz  acétylène  s'unira,  soit  directement,  soit  indirectement, 
à  11*  et  à  H*  pour  donner  Téthylène  et  Fhydrure  d'éthyle.  En  effet,  voici 
de  l'acétylure  de  cuivre,  celui-là  même  qui  s'est  tout  à  l'heure  formé 
dans  le  ballon  placé  à  la  suite  de  l'œuf  électrique.  Je  chauffe  doucement 
ce  précipité  cuprique  avec  de  l'ammoniaque  concentrée  et  de  la  poudre 
de  zinc.  Un  gaz  se  dégage  bientôt;  je  le  recueille  sur  l'eau.  Il  brûle  avec 
une  flamme  éclairante.  C'est  Vélhylène  C'H^  : 

C«H«    4-    H*    =    C«U*. 

Si  je  chauffe  cet  éthylène  à  280°  avec  de  l'acide  iodhydrique  con- 
centré, je  le  changerai  en  hydrure  d^éthyle  : 

Étbylèoe.  Hydrure 

d'étbyle. 

Du  carbone  minéral  nous  sommes  donc  passés  à  l'acétylène  et  à 
l'éthylène  ;  voici  une  réaction  qui  va  nous  fournir  un  corps  organique 
d'un  ordre  plus  compliqué.  Cet  éthylène,  je  le  mets  dans  ce  flacon  en 
présence  d'acide  sulfurique,  et  j'imprime  au  mélange  3000  secousses. 
Le  vide  se  fait  peu  à  peu.  L'éthylène  s'unit  à  l'acide,  grâce  à  cette  agi- 
tation prolongée  et  à  la  division  extrême  que  favorise  la  présence 
d'un  peu  de  mercure.  Bientôt  Péthylène  est  tout  entier  absorbé.  Dans 
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le  flacon  je  trouve  un  acide  particulier,  répondant  à  la  formule  com- 
plexe SO*(H.C*U^*)  ou  : 


so*C 


H 


Cet  acide,  distillé  avec  de  Teau,  reproduit  Tacide  sulfurique  dont  on 
s*est  servi  et  donne  de  l'alcool,  cet  alcool  même  qu'on  extrait  du  vin 
et  qui  répond  à  la  formule.  Il  dérive  comme  suit  de  Tacide  ci-dessus 
C*IPO  : 

^  1  5  cm   +     "^"    =    S^*  i  11  +  ^"^"'^^ 

{  H,C*H*  Eau.  f  H  Alcool. 

Cette  belle  synthèse  de  Talcool  en  partant  de  ses  éléments  est  due 

à  M.  Berthelot. 

L'action  de  la  chaleur  sur  Tacétylène  ne  sera  pas  moins  instructive. 

La  molécule  va  se  compliquer  tout  en  gardant  sa  même  composition 

centésimale.  Voici  une  petite 
cloche  courbe  où  l'on  a  in 
troduit  de  l'acétylène.  Après 
avoir  entouré  toute  la  partie 
courbe  d'une  toile  métallique, 
je  chaufTe  lentement  au  rouge 
sombre  le  gaz  contenu  dans 
la  cloche  A  (Gg.  1 7)  ;  le  mer- 
cure descend  grâce  à  la  dila- 
tation de  l'acétylène  ;  puis 
remonte  dans  la  cloche,  et 
son  volume  diminue  jusqu'à 
devenir  à  froid  le  tiers  du 
volume  primitif.  A  la  place  de 
l'acétylène  disparu,  je  trouve 

de  la  benzine.  Trois  molécules  d'acétylène  C'H'  se  sont  unies  en  une 

seule  pour  donner  C*H*  : 

3C«H«     =      C«U« 

ÂcétylèDe.  Benzine. 

Cette  benzine  est  la  même  que  celle  qu'on  retire  généralement  de  la 
distillation  des  goudrons  de  houille.  Nous  pouvons  successivement  la 
transformer  en  nitrobenzine  C*ff(AzO')  et  en  aniline  C*H*(AzH'),  grâce  à 
des  réactifs  minéraux. 

Maintenant  sur  cette  aniline  faisons  réagir  les  oxydants,  l'acide 
arsénique  par  exemple.  Elle  va  se  transformer  en  une  belle  matière 
colorante  rose,  la  rosaniline,  et  voici  l'un  de  ses  dérivés  d'un  vert 
brillant,  le  vert  d'aniline. 


Fig.  17.  —  Synthèse  de  la  benzine. 
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La  constitution  de  ces  dernières  substances  colorantes  n'est  pas  éloi- 
f^née  de  celles  que  Ton  extrait  des  matières  végétales  elles-mêmes.  Vou- 
lons-nous arriver  par  cette  série  de  synthèses  opérées  en  partant  du 
charbon  minéral  retiré  de  l'acide  carbonique  aux  substances  mêmes  que 
fabrique  la  plante?  Reprenons  cet  acétylène,  condensons-en  par  la  cha- 
leur non  plus  3,  mais  4  molécules  en  une  seule.  Nous  obtiendrons  direc- 
tement le  styrolène  C^H*,  et  si  nous  dirigeons  ses  vapeurs  en  même 
temps  que  celles  de  la  benzine  dans  un  tube  chauffé  au  rouge,  nous  for- 
merons un  nouvel  hydrocarbure  complexe,  l'anthracène  : 

C«H«    4-    C«U«    =    C«*H*o    -h    2H* 

Styrolène.       Beniiue.        Anthracène. 

Cet  hydrocarbure,  traité  par  les  agents  d'oxydation,  va  nous  fournir 
celte  fois  une  matière  colorante  artificielle  qui  répond  à  la  formule  C'^H^O^ 
et  qui  n'est  autre  que  Valizariney  belle  substance  colorante  rouge,  iden- 
tique au  rouge  de  garance  fourni  par  la  garance  naturelle ,  Rubia 
tincioria  des  botanistes. 

Ainsi  partant  du  carbone  extrait  de  l'acide  carbonique,  et  nous  aidant 
uniquement  des  réactifs  minéraux,  nous  avons  successivement  obtenu, 
sous  l'influence  des  agents  hydrogénants  aidés  de  la  chaleur,  les  pro- 
duits suivants  : 

Vacétylènêy  la  benzine, 

Vttcùle  acétiquej  le  styrolène, 

réihylène,  V  anthracène  ^ 

Phydrure  (Téthyle,  les  matières  colorantes  de  la 

Vacide  oxalique,  houille, 

Valcool,  ralizarine. 

Faisons  agir  à  leur  tour  les  agents  oxydants  sur  le  carbone  minéral. 
Dans  ce  tube  rempli  de  charbon  porté  au  rouge  circule  un  courant 
d'oxygène.  11  s'unit  au  carbone,  et  les  gaz  que  je  recueille  à  Textrémité 
du  tube  sont  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique.  Eu 
effet,  une  partie  s'absorbe  par  la  potasse,  l'autre  brûle  avec  une  flamme 
bleue  en  s'unissant  à  son  i/â  volume  d'oxygène  pour  donner  aussi  CO*. 
C'est  de  l'oxyde  de  carbone.  La  molécule  de  cet  oxyde  de  carbone  CO 
peut  s'unir  à  2  atomes  de  chlore  comme  elle  s'unit  à  1  atome  d'oxygène. 
Elle  peut  aussi  s'annexer  une  molécule  d'eau  H'O,  ainsi  que  l'a  démontré 
le  premier  M.  Berthelot.  Dans  ce  ballon  rempli  d'oxyde  de  carbone,  on 
a  ajouté  un  peu  d'eau  et  de  potasse,  on  a  scellé,  puis  chauffé  48  heures 
à  100*.  On  peut  constater  maintenant  que  le  vide  s'y  est  fait.  L'oxyde 
de  carbone  a  été  absorbé  : 

CO    +    KHO    =    CI!KO« 

Oiydt         PoUsM. 
deewboBd. 
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le  produit  CHKO'  n'est  autre  que  du  fonniate  de  potasse.  Pour  le  dé- 
montrer j*acidule  par  un  peu  d'acide  nitrique  le  sel  qui  s*est  formé  et  je 
le  fais  bouillir  avec  du  nitrate  d'argent  ;  en  portant  à  Tébullition,  un 
précipité  noir  d'argent  métallique  réduit  se  forme  aussitôt.  C'est  là  un 
des  principaux  caractères  des  formiates. 

Je  puis  prendre  le  formiate  de  potasse  obtenu  et  le  fondre  au  creuset 
avec  de  la  potasse  en  excès.  Il  se  dégagera  de  l'hydrogène  et  il  se  fera 
de  l'oxalate  de  potasse  (Péligot)  : 

2CHK0*    =    C«0*K*     -r     H* 

Fonniate.  Oxalate. 

Voici  donc  produits  les  formiates  et  par  conséquent  l'acide  forraique 
que  sécrètent  les  fourmis,  l'acide  oxalique  et  le  sel  d'oseille  lui-même 
(oxalate  acide  de  potasse),  sans  autre  intervention  que  des  éléments  mi- 
néraux. 

Ce  n'est  pas  tout.  Avec  l'acide  oxalique  obtenu  faisons  l'oxalate 
d'ammoniaque  correspondant  el  soumettons  ce  sel  à  l'action  déshydra- 
tante de  la  chaleur.  Il  perdra  2  molécules  d'eau  et  donnera  un  amide 
suivant  l'équation  : 

c*o«(Azm)«  =  sn^o  -+-  c*o«(A2ii«)« 

Oialaie  Oxamide. 

d'ammoniaque. 

le  composé  formé  C'0'(AzHy  est  Voxamide,  substance  fort  intéressante 
qui,  distillée  avec  de  l'acide  phosphorique,  se  déshydratera  à  son  tour 
en  perdant  encore  2  molécules  d'eau  : 

C*0«(AzH*)«    :=    2ITO     -f     C»Az« 

Oxamide. 

La  molécule  C'Az*  n'est  autre  que  le  cyanogène.  Ce  nouveau  corps  va 
nous  servir  à  pousser  plus  loin  encore  nos  synthèses.  Faisons  passer  un 
courant  de  ce  gaz  cyanogène  sur  du  carbonate  de  potasse  sec  que  l'on 
chauffe  au  rouge.  Ces  deux  corps  s'uniront  pour  donner  un  mélange  de 
cyanate  et  de  cyanure  de  potassium  : 


CO»K*    4-    C«A2«    =    CO*     4-     CAzK     +     CAzKO 

Ijanun 
do  K. 


Cyanure  Cvanate 

de  K. 


Or  le  cyanate  de  potasse,  traité  par  le  sulfate  d'ammoniaque,  donnera 
le  cyanate  d'ammoniaque,  qui  du  jour  au  lendemain  va  se  transformer 
en  une  substance  fort  importante  à  tous  égards,  et  que  les  mammifères 
excrètent  sans  cesse,  Vurée  COAz'H\ 

Nous  voici  donc  arrivés,  par  un  ensemble  de  complications  molé- 
culaires successives,  en  partant  du  carbone  extrait  de  l'acide  carln)- 
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nique  retiré  lui-même  du  calcaire,  et  par  une  suite  de  réactions  purement 
minérales,  à  la  série  des  corps  organiques  suivants,  tous  obtenus  par 

synthèse  totale  en  vertu  de  forces  purement  physiques  et  chimiques  : 

« 

CORPS  A  UN  ATOME  DE  CARBONE 

Acide  carbonique CD 

Oxjde  et  oxy chlorure  de  carbone. .    .  CO  et  COCi* 

Acide  formique CII*0* 

Gaz  des  marais CU* 

Alcool  méthyliquc CUH) 

Urée COAzMl* 

CORPS  A  DEUX,  OU  PLUS  DE  DEUX  ATOMES  DE  CARBONE. 

Acétylène C«1I« 

Acide  acétique C*HH)* 

Éthylène C«H* 

Uydrure  d'élhyle CMie 

Alcool C*11«0 

Acide  oxalique C*U*0* 

Oxamide C*0*Az«U* 

Cyanogène C*Az* 

Benzine C«II« 

Couleurs  dérivées  de  la  benzine.  

Styrolène C«H« 

Anlhracène C»*H*o 

Alizarine. . C^^U'O* 

li'aUNBe  de  earbone  ptHMiéde  en  lui  la  raison  d'être  de  ses  multiples 

comMaaisons.  —  Ce  carbone  moléculaire,  directement  incapable  d'en-  ^ 
trer  en  combinaison  avec  une  foule  d'éléments  quelle  que  soit  la  tem- 
pérature où  on  le  porte,  ne  s'unissant  à  d'autres  corps,  tels  que  l'oxy- 
gène et  le  soufre,  qu'à  température  élevée  et  pour  donner  seulement 
des  dérivés  très  simples,  jouit  donc,  dès  qu*il  s'est  uni  à  l'oxygène  ou 
à  l'hydrogène,  de  la  singulière  propriété  de  former  avec  la  plus  grande 
facilité,  et  sous  l'influence  de  forces  purement  minérales,  une  foule  de 
combinaisons  organiques  parmi  lesquelles  on  peut  signaler,  non  sans 
quelque  surprise,  quelques-uns  des  composés  les  plus  complexes  du 
règne  végétal  ou  animal. 

Que  l'on  offre  à  la  plante  les  éléments  carbone,  hydrogène,  oxygène, 
azote,  sous  les  mêmes  formes  que  celles  qui  nous  ont  servi  à  faire 
les  synthèses  artificielles  ci-dessus  indiquées,  c'est-à-dire  à  l'état 
d'acide  carbonique,  d'eau,  d'ammoniaque,  le  résultat  définitif  sera  le 
même.  Des  espèces  chimiques  identiques  ou  analogues  de  composition 
et  de  propriétés  à  celles  que  le  chimiste  fait  de  toute  pièce  se  produiront 
dans  les  cellules  du  végétal.  Voici  une  botte  de  cresson,  on  l'a  laissée 

A.  Gautier.  —  Chimie  organique.  4 
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au  soleil  dans  cette  cloche  pleine  d'eau.  Il  s'est  peu  à  peu  dégagé  un 
gaz  que  je  recueille;  il  rallume  une  allumette  en  ignition  :  c'est  de 
Toiygène.  Une  expérience  un  peu  plus  précise  nous  apprendrait  que 
ces  cellules  yertes  ont  décomposé  le  mélange  CO'  +  HH)eten  ont  chassé 
un  Yolume  d'oxygène  égal  environ  à  celui  de  Tacide  carbonique  disparu. 
CorrélatÎYement  à  cette  disparition  de  Tacide  carbonique  nous  Terrions 
du  glucose  apparaître  dans  la  feuille. 

Kous  pouYons  traduire  ces  observations  par  les  deux  équations  : 

CO*    -f    H*0    =    Cil*0    +    0* 

2  Tolames.         Eau.  2  volumes. 

et 

6  CU*0    =    C«H«*0« 

Glucose. 

Le  glucose  ainsi  formé  pourra  perdre  de  Tcau,  de  l'acide  carbonique, 
gagner  de  l'oxygène,  etc.,  et  se  transformer  ainsi  en  phloroglucine, 
acide  gallique,  tanin,  matières  colorantes  végétales,  acides  organi- 
ques, etc....  La  voie  par  laquelle  ces  diverses  espèces  passeront  pour  se 
produire  ainsi  les  unes  aux  dépens  des  autres  dans  les  cellules  végétales, 
est  fort  diflérente  de  celle  que  suit  le  chimiste  pour  les  fabriquer  par 
synthèse  totale  en  partant  des  mêmes  matières  minérales,  et  à  l'aide  de 
ses  réactifs  ;  mais  les  espèces  produites  n'en  seront  pas  moins  identiques. 
Même  point  de  départ,  même  point  d'arrivée.  La  cause  qui  préside  à 
l'agrégation  des  éléments  pour  former  les  espèces  organiques  subsiste 
donc  quelle  que  soit  la  route  suivie  pour  les  obtenir  par  l'organisme 
végétal  ou  par  l'art  du  chimiste,  quelle  que  soit  aussi  la  succession  des 
transformations  variables  intermédiaires.  H  faut  donc  que  les  éléments 
portent  en  eux-mêmes  la  raison  d'être  intrinsèque  de  la  constance  de  ces 
agrégations  moléculaires. 

Les  lois  qui  en  dérivent  régissent  la  structure  des  molécules  que  nous 
allons  maintenant  exposer. 


CINQUIÈME  LEÇON 

ATOmaTÉ    DES   ÉLéUEKTS.   STRUCTURES   MOLÉCULAIRES. 

FO.NCTIO.XS.    —  RADICAUX. 

Atomicité  des  éiéaMBto.  Yaience.  —  Nous  avons  VU,  en  Chimie  mir 
néi'olej  que  les  éléments  s'unissent  entre  eux  pour  former  des  corps 
composés  dans  lesquels  les  nombres  de  chaque  espèce  d'atomes  qui 
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entrent  dans  les  molécules  sont  généralement  entre  eux  dans  des  rap- 
ports très  simples. 

Si,  choisissant  dans  chacune  des  quatre  principales  familles  de  mé- 
talloïdes un  de  ses  représentants,  nous  essayons  de  le  combiner  à  Thy- 
drogcne,  par  exemple,  nous  arrivons  aux  types  de  combinaisons  qui 
suivent  : 

i  atome  Cl  s'unissant  à  1  II  donne  Glll  Tacide  chlorhydriqiie. 

1  atome  0  —  2  H     —  OU*  l'eau. 

1  atome  Az         —  3  H     —  AzU'  l'ammoniaque. 

1  atome  C  —  4  U     —  CH*  le  gaz  formône. 

Nous  avons  montré  expérimentalement  la  réalité  de  la  constitution  et 

du  type  de  ces  quatre  molécules,  et  exprimé  par  le  mot  atomicité  cette 

tendance  du  chlore,  de  Toxygène,  de  Fazote,  du  carbone  h  se  saturer 

complètement  par  1^  2,  3,  4  atomes  d'hydrogène  ou  d*un  autre  élément 

monatomique  jouant  le  même  rôle  que  cet  hydrogène.  Nous  dirons  donc 

que  : 

Cl  est  monatomique,  ce  qu*indique  le  symbole  (Cl)' 

0  est  biatomique,              —  —      (0;" 

kl  est  Irialomique,              —  —       (Az)' 

C  est  titraiomique,             —  —      (C)' 


L'atome  d'un  élément  mono,  bi,  triatomique,  etc.,  sature  donc  1,  2, 
3,  etc.  ;  atomes  d'hydrogène  ou  de  chlore;  son  atomicité  ou  sa  capacité 
de  saturation  est  donc  mesurée  par  une,  deux,  trois  unités.  Récipro- 
quement cet  élément  équivaut  à  un,  deux,  trois  éléments  monoato- 
miques ou  est  apte  à  se  substituer  à  eux  dans  une  combinaison. 

Vatomicité  mesure  donc  la  véritable  équivalence  des  atomes,  à 
savoir  la  capacité  de  ces  atomes  à  se  remplacer  mutuellement  dans  une 
molécule  tout  en  conservant  à  cette  molécule  son  degré  de  saturation 
initial.  Ainsi  la  molécule  PCl^  du  perchlorure  de  phosphore  est  saturée 
parce  qu'elle  ne  peut  plus  contracter  de  combinaisons  par  addition  de 
chlore  ou  d'oxygène.  Mais  on  peut  dans  PCP  mettre  1  atome  0"  en 
place  de  2  atomes  Cl  et  obtenir  l'oxychlorure  PC1*0.  L'oxygène  biato- 
mique  remplace  ici  2  atomes  Cl,  chacun  monatomique  ;  il  leur  équi- 
vaut, et  la  molécule  d'oxychlorure  est  saturée  au  même  titre  que  celle 
du  perchlorure. 

On  nomme  valence  d'un  atome  la  valeur  de  son  atomicité,  lorsqu'on 
considère  le  rôle  de  cet  atome  dans  une  molécule  déterminée.  L'oxygène 
est  bivalent  dans  l'oxychlorure  de  phosphore.  Le  carbone  est  tétravalent 
dans  le  gaz  des  marais  CH^;  il  est  bivalent  dans  l'oxyde  de  carbone  CO. 
—  L'azote  est  trivalent  dans  l'acide  cyanhydrique  CIlAz  :  on  peut  consi-, 
dérer,  en  effet,  ce  corps  comme  du  gaz  des  marais  CU\  où  3  atomes 
d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  1  atome  d'azote  trivalent  (Az)''\ 
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HHiweiare  dca  m«ié<!i>l(«.  —  La  consîdêralion  (le  l'atomicité  dos 
éléments  dous  conduit  à  une  thécrie  très  simple  de  la  gfrticture  de» 
molécules.  Ce  mot  de  structure  ne  doit  pas  ètie  pris  d'ailleurs  dans  le 
sens  géométrique.  Il  [l'implique  pas  que  nous  ayons  In  prétention  d'in- 
diquer comment  C8t  réellement  fait  un  édifice  mûléciilaire  cl  quels 
sont  les  vrais  rapports  dans  l'espace  qu'alTectent  les  atomes  qui  le  com- 
posent. La  stniclure  atomique  rationnelle  des  molécules  est  schéma- 
tique. Tt'nant  compte  de  Intomicilé  ou  plutôt  de  la  valence  de  diacun 
des  éléments  qui  composent  la  molécule,  la  structure  dite  rationnelle 
indique  lu  mode  de  saturation  réciproque  de  chaque  atome  et  le  sens 
suivant  lequel,  dans  un  très  j^and  nombre  de  réactions,  la  molécule  tend 
à  se  démembrer.  De  cette  représentation  dans  les  molécules  de  la 
valeur  de  ['atomicité  de  chacun  des  éléments  qui  les  forment,  vont  dé- 
couler un  foule  (le  conséquences  et  de  considérations  qui  noua  permet- 
tront de  prévoii-  les  combinaisons  possibles  de  ces  molécules,  d'exposer 
leurs  réactions  principales,  de  délînir  et  de  présumer  leurs  fonctions, 
d'expliquer  leur  isomérie,  etc. 

Essayons  d'abord  de  construire  les  quatre  molécules  très  simples  qui 
nous  ont  servi  tout  a  l'heure  a  définir  l'atomicité  des  éléments.  Ce  sont  : 

L'ndde  chlorlijdrii]ue Clll 

L-MU ou» 

L'ammoniaqut! Aill^ 

L'hjdrugèDC  protocarboné Cil' 

Dans  l'acide  cblorhydrique,  les  deux  atomes  Cl  et  11,  l'un  et  l'autre 
monatomiques,  se  saturent  réciproquement.  Chacun  d'eux  offre  à  l'autre 
un  point  d'atiraction  réciproque.  U'Cl'  est  le  symbole  le  plus  simple 
qui  représente  cette  structure  moléculaire  et  cet  échange  d'attractions 
par  un  pâle  unique  appartenant  a  chacun  des  dcu\  atomes. 

Voici  deux  sphères  de  même  volume  ; 


l'une      9  '0    représente  l'hydrogène, 


l'antre 


représente  le  cli'ore. 


Dans  CCS  deux  sphères  une  partie  ombrée  marque  d'un  signe  conven- 
tionnel le  piilc  attractif  de  chacun  de  ces  deux  atomes.  Si  je  les  rap- 
proche l'un  de  l'autre  par  ce  pôle  attractif  unique,  il  en  résultera  la 


I 


liriicilc  à  construire.  La 
lins  deux  atomes  H  qui 
\!i  iiiCBure  de  l'atomicité 
iratomique.  Mais  remar- 
O-H),  considéré  sépArc- 
]«  ((foupe  -O-II  est  donc 
les  et  sur  lesquelles  nous 
^iipemcnt  moh-culaire 
■fuc,  on  aura  pour  i'e|iré- 
I  cet  acide  le  schéma  : 


idération  de  ce  groupe  r 
sr  cette  molécule  par 


|iiQ  la  cnnslilulion  du  chlorure  de  méthylc 


Il-C-U  ou  CII>CI 

a 

'ée  GOAi*H*,  diverses  considérations  nous  démontreront 
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le  gaz  des  marais  sera      ^^^C 

qui  indique  à  la  vue  la  saturation  réciproque  de  chacun  des  cinq  clé- 
ments par  Funion  deux  à  deux  de  leurs  huit  pôles  attractifs. 

Appliquons  maintenant  cette  notion  d*atomicité  et  ces  règles  de  con- 
struction moléculaire  schématique  à  la  recherche  de  la  structure  des 
substances  organiques  que  nous  avons  dans  la  dernière  leçon  appris  à 
former  en  unissant  le  carbone  à  un  certain  nombre  d'autres  éléments 
minéraux. 

Parmi  ces  corps  organiques  ainsi  produits  de  toute  pièce,  considérons 
d'abord  ceux  qui  ne  contiennent  qu'un  atome  de  cart)one  par  molé- 
cule. Nous  avons  obtenu  : 

L'oxyde  de  carbone CO 

L'acide  carbonique CO* 

Loxy chlorure  de  carbone COQ* 

L acide  formique CI1*0* 

Lalcool  méUiylique CH*0 

Le  gaz  des  marais CIH 

Le  chlonire  de  méUiyle. ...'....  ŒH2 

Uurée COAz*U* 

Essayons  de  construire  chacune  de  ces  molécules. 

L'oarydt'd^carfconeCO  résulte  de  l'union  d'un  atome  C""  tétratomique 
à  un  atome  0"  diatomique.   Il  se  représente  par  C'^'O"   ou   =C  =  0. 

Le  voici  schématisé  avec  nos  sphères    ^c^(o 


Mais,  on  le  voit,  ce  corps  n'est  pas  saturé;  deux  de  ses  pôles  attractifs, 
de  ses  unités  atomiques,  restent  non  satisfaits;  aussi  ce  gaz  =  C  =  0  va- 
t-il  s'unir  aisément  à  0  pour  donner  Yacide  carbonique 

0  =  C  =  0 

D'autre  part,  à  cet  oxyde  de  carbone  pourront  s'unir  deux  atomes  mo- 
natomiques  de  chlore  ou  de  brome  pour  former  l'oxychlorure  ou 
l'oxy bromure  de  carbone  : 

Q^C  =  0  ou,  Br-'^'^^ 

L'on  peut  représenler  ainsi  Tacide  carbonique  et  l'oxychlorure  : 
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Acide  carbonique. 

Oxychlonire  de  carbone. 

Vacide  formique  CH'O'  sera  un  peu  plus  difGcile  à  construire.  La 
somme  des  atomicités  des  deux  atomes  0  et  des  deux  atomes  II  qui 
le  composent  étant  de  six,  ce  nombre  dépasse  la  mesure  de  l'atomicité 
de  Tunique  atome  de  carbone  qui  n'est  que  tétratomique.  Mais  remar- 
quons que  dans  Teau  H-O-H  le  groupement  (-0-H),  considéré  séparé- 
ment, s'unit  à  1  atome  H  pour  se  compléter.  Ce  groupe  -0-H  est  donc 
monatomique.  Si,  par  des  considérations  spéciales  et  sur  lesquelles  nous 
reviendrons  plus  loin,  on  suppose  que  ce  groupement  moléculaire 
monatomique  -0-H  existe  dans  l'acide  formique,  on  aura  pour  repré- 
senter le  plus  simplement  la  constitution  de  cet  acide  le  schéma  : 

C;jO-H)' 

Pour  l'alcool  méthylique,  la  même  considération  de  ce  groupe  mona- 
tomique (OU)'  nous  conduira  à  représenter  cette  molécule  par 

H 

H  -  C  -  (011)' 

I 

H 


ou,  ce  qui  revient  au  même,  par 


OH 


Nous  avons  dit  que  le  gaz  des  marais  était 


II 

H-C-H  ou  CIH 

I 
II 


On  conçoit  donc  sans  peine  que  la  constitution  du  chlorure  de  méthylc 
qui  en  dérive  soit  : 


U 

I 

H-c-u         ou         chh:i 

I 

a 


Enfin,  pour  l'urée  COAzII*,  diverses  considérations  nous  démontreront 
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plus  loin  qu'elle  résulte  de  Tunion  de  deux  groupements  monatomi(]ues 


0t 


H  -  Az  -  Il  ou  (Azll«)' 

à  Toxyde  de  carbone  CO.  En  effet,  puisque  Tazote  est  triatomique,  le 
groupe  amidogène  Azll'  sera  monatomique  et  deux  groupes  AzH'  pourront 
s*unir  à  Toxyde  de  carbone  CO  bivalent,  comme  ils  le  font  dans  le  schéma  : 

0  -  C  ^  (Azll«)' 

"  -  ^     (Azll*)' 

Cette  formule  représente  en  etfei  la  constitution  de  Turée. 

Passons  maintenant  à  la  struclure  des  composés  à  deux  atomes  de 

carbone,  que  nous  avons  obtenus  aussi  plus  haut  par  synthèse  totale. 

Ce  sont  : 

Vhydrure  dTéihyle C<H« 

Méthylène C«U* 

L'acétylène C*H* 

U alcool  vinique C*1I«0 

U acide  acétique C«IIH)« 

Uoxamide C«0»Az«U* 

Le  cyanogène C*Az* 

Pour  expliquer  la  structure  moléculaire  atomique  de  ces  corps,  il 
faut  faire  intervenir  une  considération  d'une  haute  importance.  Elle  a 
été  formulée  pour  la  première  fois  par  Cooper  et  presque  en  même 
temps  par  Kékulc.  Ce  dernier  chimiste  en  a  déduit  les  plus  importants 
développements. 

Avogrado  et  Ampère  avaient,  de  1813  à  1814,  admis  et 'démontré 
que  dans  la  molécule  d'un  corps  composé  ou  élémentaire,  deux 
atomes  au  moins  s'unissent  l'un  à  l'autre  pour  compléter  cet  édifice 
atomique  qu'ils  considéraient  comme  une  individualité  ou  particule 
matérielle  indivisible  en  parties  plus  petites  par  les  seules  forces 
physiques. 

Cooper  et  Kékulé  ont  transporté  cette  conception  aux  atomes  de  car- 
bone des  molécules  organiques.  Lorsqu'un  même  composé,  tel  que 
Valcool  vinique  C'H*0  par  exemple,  peut  régulièrement  donner  nais- 
sance à  plusieurs  dérivés  tels  que  : 

C«U*0  raldéhyde, 

G«U^O*  i*acide  acétique, 

C'HBGI  réther  chlorhydrique, 

C<H>.SO«.U  Vikcide  suirovinique. 

contenant  tous  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone  que  l'alcool  généra- 
teur primitif»  il  faut,  disent  ces  auteurs,  que  les  deux  atomes  de  carbone 
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qui  se  transportent  ainsi  sans  se  disjoindre  de  molécule  en  molécule  soient 
unis  entre  eux  par  un  ou  plusieurs  points  d'attraction  atomique  réci- 
proque. Ainsi  s'expliquerait,  pensent-ils,  la  stabilité  de  ces  édiGces 
moléculaires  et  la  constance  du  nombre  d'atomes  de  carbone  qui 
entrent  dans  les  dérivés  successifs.  Mais  on  comprend  aussi  qu'une 
partie  des  forces  attractives  qui  reviendrait  à  chaque  atome  de  carbone 
s'il  n'était  pas  uni  à  son  voisin,  disparaisse  par  le  fait  de  ces  réunions 
réciproques  d'atomes  de  même  espèce. 

Essayons  de  faire  entrer  cette  considération  fondamentale  dans  nos 
essais  de  structure  moléculaire. 

Vhydrure  d'élhyle  C'H*  contient  2  atomes  de  carbone  tétratomique. 
Huit  unités  d'attraction  atomique  reviennent  donc  à  ces  deux  atomes. 
Mais  de  ce  fait  qu'on  peut  régulièrement  dériver  de  l'hydrure  d'éthyle 
(?H',  le  chlorure  d'éthyle  C*H»C1,  l'hydrate  d'éthyle  C«H*(OH),  le  chlorure 
d'éthylène  C'H*C1',  l'oxyde  d'élhylène  C*H*0,  etc.,  molécules  qui  toutes 
contiennent  deux  atomes  de  carbone,  il  semble  résulter  que  ces  2  atomes 
sont  unis  l'un  à  l'autre  au  moins  par  deux  pôles  at^tractifs.  Si  cette 
hypothèse  est  vraie,  il  en  résultera  que  sur  8  unités  d'attraction  ces 
deux  atomes  en  perdront  2  pour  s'unir  ainsi  que  l'indique  le  schéma 
suivant 

-©-©- 

I         I 

et  que  le  corps  saturé  d'hydrogène,  et  contenant  unis  l'un  à  l'autre 
ces  deux  atomes,  sera  C'H*,  qui  répond  à  la  structure  moléculaire 

H    H 

H-C-C-II 

I     I 

H    II 


ou  plus  simplement  : 


I 
ClI^ 


Vélhylène  C'IP,  que  nous  avons  obtenu  plus  haut,  n'est  point  saturé  ; 
il  s'unit  directement  à  2  atomes  de  chlore  Cl.  D  faut  donc  qu'il  ait 
2  points  d'attraction  libres  et  sa  formule  rationnelle  devient  : 

H    H  H 

Il  II 

H-C-C-H  ou  n-C-C-H 

Il  II 

H 

Nous  verrons  plus  loin  que  la  première  de  ces  structures  est  la  vraie. 
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Son  chlorure  CMPCl'  a  pour  constitution  : 

Il    II 

I     I 

H-C-C-H 

I      I 

Cl   CI 

C'est,  en  effet,  ce  que  Texpérience  confirme. 
Vacëtylène  C'H'  est  tétratomique,  c'est-à-dire  apte  à  s'unir  à  H*  ou 
à  CP.  Les  deux  formules  de  l'acétylène  et  de  son  tétrachlorure  seront  : 

IK         /H  IK         H 

-C-C-  et  Cl-C-CCl 

/         ^  CK         Cl 

La  structure  atomique  de  Valcool  vinique  C*H*0  ressort  de  la  consi- 
dération dont  on  a  déjà  parlé  de  la  monatomicité  du  groupe  OH,  que 
nous  retrouverons  du  reste  dans  tous  les  alcools.  Nous  aurons  pour  la 
structure  de  l'alcool  du  vin  : 

II   II 

Il  .       .  Cl!» 

11  -  C  -  C  T-  (011)'  ou  ce  qui  revient  au  même         » 

II'  ^  CH*-(OH)' 

V acide  acétique  qui  dérive  de  ce  même  alcool,  lorsqu'on  y  remplace 
211  par  0,  pourrait  avoir  les  deux  structures  : 


Il    H 

H 

1     1 

1 

H  -  C  -  C  -  OH 

ou 

H-C_C-OH 

\  / 

1    /  \ 

0 

H    0 

Les  faits  nous  montreront  que  c'est  la*  dernière  qu'il  faut  adopter.  Ou 

voit  que  nous  retrouvons  encore  dans  cet  acide,  comme  dans  l'acide 

-C-OH 
formique,  le  groupement     ^  ^        ou  -  CCH,  qui  se  rencontre  dans  la 

plupart  des  acides  organiques. 

Voxamide  est  une  amide  comme  l'urée.  Nous  verrons  qu'elle  con- 
tient, comme  celle-ci,  deux  fois  le  groupe  monatomique  amidogène 
(kilVy  ;   nous  pourrons  donc  construire  ainsi  l'oxamide  : 

0  0 

c  —  c 

1  I 
(AzII»)  (AzH«) 


Enfin,  le  cyanogène  sera  : 


I     I 

=  Az-C-C-Azr- 

I     I 


ou  peutrétre  : 
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Az  =  C-C  =  Az 

rexpérience  nous  montrera  que  suivant  les  circonstances  le  cyanogène 
répond  tantôt  au  premier,  tantôt  au  second  de  ces  symboles  ('). 

Nous  consti*uirions  de  môme  les  formules  plus  complexes  de  la  ben^ 
zine,  du  styrolène^  de  Valizarine.  Mais  pour  essayer  de  reprcsenler 
ici  leur  structure  moléculaire,  il  faudrait  que  nous  tenions  compte  des 
propriétés  fondamentales  de  ces  corps  compliqués,  ce  que  nous  ne  pou- 
vons faire  encore.  Nous  renvoyons  donc  pour  ces  composés  au  moment 
où  nous  traiterons  de  leur  histoire  détaillée. 

Il  ne  suffît  pas,  en  efTet,  que  les  structures  atomiques  par  lesquelles 
on  représente  les  édifices  moléculaires  satisfassent  à  la  loi  de  Tatomicitc 
des  éléments,  il  faut  que  ces  structures  indiquent  en  même  temps  les 
fonctions,  les  propriétés  fondamentales  et  les  dédoublements  principaux 
de  ces  corps,  sinon  elles  perdraient  pour  ainsi  dire  leur  utilité  pratique 
et  leur  raison  d'être.  Ceci  nous  amène  à  dire  un  mot  de  cette  impor- 
tante notion  des  fonctions  et  de  leur  mode  ingénieux  de  représentation 
par  nos  formules  rationnelles. 

Fonctions  organiques.  Bcpréseniation  des  fonctions  par  les  sché- 
mas moiécniaires.  —  (a)  Parmi  les  corps  que  nous  avons  formés  de 
toute  pièce  à  partir  des  éléments ,  se  trouvent  Valcool  méthylique  et 
Valcool  vinique.  Nous  les  avons  représentés  par  les  deux  formules  : 

II 

I 

H  -  C  -  (011)'  ou  CIP(OII) 

II 

Alcool  mélhylique. 

et 

II     II 

I       I 

ll_C-C-(OU),  ou        (C1I')'-CU*-(0U)' 

H    II 

Alcool  riniqae. 

Ces  alcools,  et  beaucoup  d*autres  analogues,  jouissent  de  la  commune 
et  remarquable  propriété  de  s'unir  aux  acides  minéraux  ou  organiques 
en  éliminant  une  molécule  d'eau  dont  les  éléments  sont  empruntés  à 
la  fois  aux  deux  corps  réagissants.  Ainsi  : 

CUs-O-H    4-    HCl    =    CH'-Cl    4-     H-O-U 

Alcool  Acide  Eau. 

mélbylique.       chlorhydrique. 

ou  bien  si  l'on  prend  un  acide  organique  : 

(*)  D*après  Faisley,  U  abrarbe  H*  pour  donner  Vélhylène  diamine.  (Bull.  Soccht'm.,  t.  YI, 
p.  478.) 
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CH'-O-H 

-h    Cfl*0«    — 

CB»-CHO* 

+ 

H-O-H 

Alcool 

Acide 

Eaa. 

■iélhyik|iie. 

formique. 

les  corps  CffCl  et  Qr-CHCP  ou  les  composés  correspondante  de  l'alcool 
ordinaire,  savoir  C'HHIl  et  CU^'-CHO',  s'appellent  des  éthers. 

La  propriété  caractéristique  ou  fondamentale  appartenant  à  tous  les 
corps  de  la  classe  des  alcools  et  n'appartenant  qu'à  eux^  cest  de 
s'éthérifier,  c'est-à-dire  de  s'unir  aux  acides  minéraux  ou  organiques 
ayec  élimination  d'une  ou  plusieurs  molécules  d'eau  pour  former  de 
yéritables  sels.  Les  corps  qui  présentent  cette  propriété  sont  doués 
de  la  fonction  alcoolique.  Les  alcools  se  comportent  donc  comme 
le  font  en  chimie  minérale  les  hydrates  salifiables ,  et  en  particulier 
les  alcalis  caustiques.  On  peut  les  représenter  comme  ayant  ki  struc- 
ture d'une  molécule  de  potasse  K-O-H,  ou  d'eau  H-O-H,  dans  les* 
quelles  un  groupe  hydrocarboné  électropositif,  tel  que  (Cff)'  ou  (C*H*)', 
serait  venu  remplacer  un  atome  K  ou  H.  On  écrit  donc  CH'-O-H  ou 
CW-O-H,  comme  on  écrit  K-O-H.  Le  groupement  O-H  uni  à  un 
hydrocarbure  se  retrouve  dans  tous  ces  alcools  et  sert  à  caractériser 
représentât! vement  cette  fonction. 

(b)  Les  éthers,  on  vient  de  le  voir,  résultent  de  l'union  d'un  alcool 
à  un  acide  avec  élimination  d'eau.  Cette  fonction  a  son  analogue  en 
chimie  minérale.  Traitée  par  un  acide,  la  potasse  K-O-H  s'unit  à  lui  avec 
élimination  d'une  molécule  d'eau  : 

K-O-H     H-     nCl     =     Ka     4-     H-O-H 

L'alcool  méthylique  s'unit  de  même  à  l'acide  chlorhydrique  : 

CU5-0-U     4-     HCl     =     CHH:1     4-     H-O-H 

Par  leur  genèse,  les  éthers  sont  donc  comparables  aux  sels  minéraux. 
Comme  eux  aussi,  ils  sont  aptes  à  donner  lieu  aux  doubles  décom- 
positions. Voyez  en  effet  cet  iodure  d'éthyle.  Je  traite  sa  solution  alcooli- 
que parle  nitrate  d'argent  dissous  dans  l'alcool.  Il  se  précipite  aussitôt 
de  l'iodure  d'argent  et  corrélativement  il  se  fait  du  nitrate  d'éthyle.  Il 
suffirait  de  chasser  l^alcool  pour  recueillir  cet  éther.  De  même  que 
l'on  a  : 


Kl    + 

lodare 
deK. 

Ag-0-AlO«     = 

KtsAMXt 
d'argent. 

=    K-0-(AiO*)    4-    Agi 

Axotale                 Iodure 
de  R.                 d'argent. 

on  a  aussi  : 

C«H»I    H- 

lodure 
d'éthyle. 

Ag-O-AzO»     = 

Aiotate 
d'argent. 

3    (?H»-0-(AiO«)     +    Agi 

Aiotate                     Iodure 
d'éthyle.                  d'argent. 
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(c)  La  fonction  aldéhyde  est  caractérisée  par  le  groupement  COH.  On 

a  dit  plus  haut,  en  passant,  que  Talcool  ordinaire    <  peut  perdre 

CH*-  0 — H 

2  atomes  d'hydi'ogène  pour  donner  Valdéhyde.    Des  considérations 

diverses  nous  montreront,  lorsqu'il  sera  question  de  ce  corps,  que  le 

schéma 

U-C  =  0 

représente  le  mieux  les  propriétés  de  Taldéhydc.    On  sait  que  ce  corps 

I 
peut  absorber  H*  pour  donner  Talcool  H -C- OU,  ou  s'unir  à  un  atome  0 

U 
pour  donner  l'acide  acétique  i      .  Nous  retrouverons  l'agrégation 

caractéristique  H— C  =  0  ou  COU  dans  tous  les  corps  qui  possèdent  la 
fonction  aldéhydique. 

(d)  La  fonction  acide,  oii  l'a  déjà  dit  plusieurs  fois,  a  pour  signe  le  grou- 

I 

pement  A"      ou  plus  simplement  -  (CO'Il).  Cette  fonction  est  carac- 
0 

térisée  par  la  propriété  commune  à  tous  les  acides  de  s'unir  aux  bases 
ou  aux  alcools  avec  élimination  d'une  ou  plusieurs  molécules  d'eau 
formant  ainsi  des  sels  ou  des  éthers. 

(e)  Aminés.  Il  existe  une  classe  de  composés  qui  se  rattachent  à  l'ammo- 
niaque. Un  groupe  monovalent  (CBP)',  (C'H*)',  (C'H*)',  est  venu  remplacer 
dans  l'ammoniaque  un  atome  d'hydrogène.  Telles  sont  la  méthylamine  : 

/H 
Az-H  ou  AzJIâ.ClP 


et  l'éthylamine  : 


Méthylamine. 


Az-U  ou  A2H*.(7U5 


"^  C*II» 

Éthylamine. 


Ces  aminés  ou  ammoniaques  composées  se  comportent  comme  de  l'am- 
moniaque ou  des  alcalis  caustiques.  Voici  une  solution  d'éthylaminc  ; 
elle  bleuit  le  papier  de  tournesol  et  son  odeur  même  rappelle  assez  bien 
celle  de  l'ammoniaque.  Je  la  sature  peu  à  peu  par  l'acide  chlorhydrique. 
Quand  la  saturation  est  complète,  j*évapore  la  liqueur  et  j'obtiens  le 
chlorhydrate  d'éth{^ine  cristallisé.  On  dirait  du  chlorhydrate  d'am- 


Oi  STItllCTUIte  HOLÉCVLAIRE 

moninque  :  lis  deux  suis  sont  cubiques,  ils  précipilcnl  l'un  et  l'oulre 
le  cliloruru  de  plalioc.  Voici  leurs  deux  chloroplalinatcs  crisLallisés  eu 
octaèdres.  Je  verse  de  la  potasse  dans  ces  deux  solutions  de  chlorhy- 
drates :  l'un  et  l'autre  dégagent  un  gaz  alcalin  d'odeur  vive  très  soluble 
dans  l'eau.  En  un  mot,  tous  les  caractères  de  l'élhylaniine  sont  paral- 
lèles à  ceux  de  l'ammoniaque.  Les  corps  analogues  à  la  mcthylamine  cl 
a  rétliylaniinc  jouent  la  fonction  d'ainines  ;  ce  sont  des  ammoniaquet 
composées  ou  organiques.  Cette  fonction  est  caractérisée  dans  nos  for- 
mules symboliques  par  l'union  d'un  ou  plusieurs  groupes  amidogène^ 
.Azil'à  un  hydrocarbure  non  sature  électropositif  CH%  C'IP,  CH',  etc. 

(ft  A>ni(leg.  Enfin  nous  avons  obtenu  tout  h  l'iieure,  par  synUit'sit 
totale,  des  corps  kls  que  Vurée,  Yoxamidc.  Ces  corps,  et  benncoup 
d'autres  analogues,  appartiennent  à  la  fonction  ainide,  nouvelle  fonc- 
tion cnraclcrisGu  par  la  propriété  commune  à  tous  et  n'appartenant  qu'à 
cette  classe,  de  s'unir  à  l'eau  pour  reproduire  des  sels  ammoniacaux, 
(les  amides  peuvent  être  conçus  et  représentés  comme  résultant  de  l'ani- 
inoniaque  dans  laquelle  un  groupement  oxygéné  électronégalif  sérail 
venu  remplacer  U.  Ainsi  dans  Vaa'tamidc 

II 


te  groupe  monoatomique  C'il^  qu'on  nomme  acélytc  et  qui  provient  de 
l'acide  acétique,  remplace  II  dans  AzIP,  Il  peut  être  conçu  comme  cor- 
respondant au  groupe  C'IP,  Velhi/le,  dans  lequel  deux  atomes  II  auraient 
clé  remplacés  par  0'  dtatomique  et  de  même  valence;  le  groupemeol 
C'tl'U  est  donc  monatomique  comme  C'H'.  il  lui  équivaut  et  peut  le 
remplacer. 

I.cs  corps  doués  de  la  fonction  amide  jouissent  tous  de  la  propriété 

caracl4Ïristiquc  de  se  transformer  par  hydratation  en  sels  ammoniacaux  : 

AiH'{C'lI'0)     +     ll'O    —    C'll>0-0-Azll' 


lléciproquouieiit,  les  amides  peuvent  être  produites  par  la  déshydratation 
dei  itels  ammoniacaux  correspondants  : 

i;HO-(l-A/II'  H<(i    -t-    CIIO-Aïll' 


La  slrurlure  tuoléculnire  de  cet  omidi's  résullu  de  cctie  constitution. 
I)an«  louii,  Vaitiidogèiir  Azll'  est  une  ou  plusieurs  fois  uni  ii  un  groupe 
hydroxycsrboné  éleclronégalif. 

Chaque  fonction  doit  Hre  connue  comme  répondant  à  un  ensemble 


lemble    I 

2 
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de  propriétés  spécifiques  qu'imprime  à  la  molécule  une  agrégation 
d'atomes  spéciale  à  cette  fonction.  Tout  en  appartenant  à  la  molécule, 
ces  propriétés  sont  pour  ainsi  dire  localisées  dans  cette  partie  de  l'édifice 
moléculaire  qui  présente  l'agrégation  atomique  caractéristique  de  la 
fonction.  On  comprend  dès  lors ,  et  l'expérience  le  confirme  pleine- 
ment, qu'un  même  corps  puisse  être  doué  de  deux  ou  trois  fonctions 
localisées  chacune  dans  un  des  chaînons  de  sa  molécule.  D'où  la  con- 
ception féconde  des  fonctions  multiples.  C'est  ainsi  que  l'acide  lactique 
est  doué  des  deux  fonctions  alcoolique  et  acide  et  se  comporte  à  la  fois 
comme  un  alcool  qu'on  peut  éthérifier  en  le  combinant  aux  acides,  et 
comme  un  acide  qui  forme  des  sels  en  s'unissant  aux  bases. 

WLmdU^uK.  —  Ces  groupes  hypothétiques  CHO,  C'H'O,  CIF,  C'H'  que 
nous  ayons  déjà  rencontrés  et  construits  ccommc  il  suit  : 

H  H  H    H 

I  I  II- 

n-c=o  H-C-C=0  li-C-  H-C-C- 

I  II  I  II 

H  H  H    H 

Fonnyle.  Acélyle.  Mclbyle.  Éllijlc. 

sont  tous  monoatomiques.  A  ce  titre,  ils  jouissent  de  la  propriété  d'équi- 
valoir à  un  atome  d'hydrogène  et  de  pouvoir  remplacer  cet  atome  dans 
une  molécule.  Il  est  aussi  remarquable  que  ces  groupements  puissent 
se  transporter  d'une  combinaison  à  une  autre  sans  que  leur  édifice  se 
dissocie..  Ils  se  conduisent  donc  à  la  façon  des  atomes  des  corps  simples 
de  la  chimie  minérale.  Liebig  leur  a  donné  le  nom  de  radicaux. 

Il  existe  des  radicaux  monatomiques  et  poly atomiques.  Ainsi  nous 
avons  vu  l'acétylène  C'H'  s'unir  directement  à  4  atomes  de  chlore  ou  à 
4  atomes  H;  Téthylène  s'unir  à  2  atomes  Cl  ou  à  2  atomes  H.  L'acétylène 
est  un  radical  tétratomique  équivalent  à  4H  et  l'éthylène  un  radical  dia- 
tomique  équivalent  à  2H. 

Dans  une  molécule  telle  que  l'alcool  C'H'-OH,  les  radicaux  C4P  et  OH 
doivent  être  conçus  comme  virtuels  et  contingents.  Un  grand  nombre  de 
réactions  peuvent  les  transporter  à  travers  une  série  de  dérivés  qui 
respectent  ces  agrégations  moléculaires,  mais  d'autres  réactions  peu- 
vent aussi  faire  apparaître  dans  ces  édifices  des  radicaux  différents,  c'est- 
à-dire  dédoubler  la  molécule  suivant  d'autres  lois.  C'est  ainsi  que  sui- 
suivant  sa  concentration,  l'acide  sulfurique  peut  permettre  d'obtenir 
avec  l'alcool  ordinaire  les  dérivés  de  l'éthyle  C*H'  ou  ceux  de  l'éthy- 
lène c*ir. 


tfH  CLASSIFICATION  DES  CORPS  ORGA^tlQUES. 


SIXIÈME  LEÇON 

r.l.AKft|KlCAT10N  DES   CORPS  OIIGA?iIQUBS.  —  HYDROCARBORES  ACTCLIQDES  SAV^ÉS 
AMMMlatloM  «toHilqinea.   —  Prlneipes  de  la  claaBlAcatioB.  —  Les 

principen  immédiats  naturels  aujourd'hui  connus  sont  eh  très  grand 
nonilirt).  Il  est  venu  s'y  joindre  la  multitude  des  combinaisons  orga- 
niques que  Ton  a  produites  artificiellement;  enfin  la  quantité  de  corps 
nouveaux  que  Ton  peut  concevoir  en  vertu  des  considérations  précédem- 
mont  exposées,  en  particulier  en  se  fondant  sur  les  lois  de  ratomicité 
(loH  t^léments,  est  indéfinie. 

On  peut  se  rendre  aisément  compte  de  la  multiplicité  des  agrégations 
atomiques  qu*il  est  possible  de  prévoir.  -On  a  vu  que  le  carbone  est 
It^tiHtiomique^  cVst-à-dire  que  chacun  de  ses  atomes  peut  servir  de 
point  d'attraction  à  quatre  atomes  d'hydrogène  ou  de  chlore.  On  sait 
a\issi  que  chacun  de  ces  atomes  de  carbone  possède  la  faculté  de  8*onir 
aux  alotties  de  carbone  voisins  et  qu'il  forme  des  chaînes  qui  sont,  dans 
la  molécule*  comme  le  squelette  autour  duquel  viennent  s*iniplanter  ks 
aulrvs  éléttients, 

IWttx  de  ces  atomes  de  carlnme  saturés  d'hydrogène  ne  pourront 

H      H    . 
x'uiùr  que  de  la  b^on  suivante  :      H^-W'^^'H 

H      H 

M^î;»  |4peiKMV^  quatre  de  ce$  atomes  de  carbone  et  iinisaoii»Jes  de 
U^utc^i  KNjt  uuuû^res  |H)t!$^bie$«  En  $uppi>sant  d*abonl  que  ees  unions  de 
c^vU^ie  à  c^iurUnie  ^  Esu^iâent  par  un  seul  point  d  attraction  emivunté  à 
i  tu^cMU  des  alvmie^  um»  aur\wcis  k$  deux  %ures  ouvertes 


>*î 


^  Kvi  deux  l^ucvci  lieruiêe* 


^ 


VvUs^Uit  stv  svd  Adià^s»MH^uÀ  vàxecie^  iiT  vfttotr^  4tatt«  dtt  :  jrboïK. 


STRUCTURES  MOLÉCULAIRES.  65 

pourrons  placer  de  Thydrogène  par  exemple,  et  représenter  des  molé- 
cules à  quatre  atomes  de  carbone  saturées  d'hydrogène. 

Nous  aurons  ainsi  pour  les  figures  ouvertes,  en  tenant  soigneusement 
compte  de  la  tétratomicitc  de  chaque  atome  de  carbone  : 


et 


H      H 

H-* 

H      H 

ou 

C'H'" 

1^^ 

ou 

C*H'«. 

Ces  deux  hydrocarbures  auront  même  composition,  mais  non  même 
structure. 

Les  figures  fermées  saturées  d'hydrogène  donneront  : 

X  ^  ou    C*H«       et  ,  ou    C'H\ 

Ainsi,  en  appliquant  à  ces  agrégations  d'atomes  les  lois  de  l'atomicité 
de  leurs  éléments,  quatre  atomes  de  carbone  saturés  d'hydrogène  pour- 
ront nous  donner  les  corps  saturés  différents  C*H**^,  C*H'  et  C*H*  dont 
nous  Tenons  ci-dessus  de  représenter  les  structures. 

Cinq  atomes  de  carbone  nous  donneront  de  même  les  cinq  composés  : 

H       H      H  V 

H^^-^-^-^-a^H'      ou     ^W, 


H      H      H 

H» 

h':^  h     h  •   T 

h: 

A.  Gratier.  —  Chimie  ofganiqae.  5 
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c*cst-à-dirc  trois  isomères  on  C'II"  pour  les  figures  ouyertes,  et  deux 
hydrocarbures  nouveaux  CHV^  et  €41^  pour  les  figures  fermées  : 


***■•    .A 


Six  atomes  de  carbone  nous  donneraient  d'abord  les  cinq  hydro- 
carbuix\s  suivanis  à  chaînes  ouvertes  : 

H      H      H      H 
H^ 9#-  -V-  m    W    ^    ^  H^  In  hfdmarbure 


u       t_r       tj       u  ^  doubles  liai$otu  de  carhcme. 

Il       n       tl       n 

H      H       H    ~ 
h':^  H      H      H  h'^4-4"-^-#^h' 

if-W  H      H  Js 


lli>ui  isomères. 
a««i-  »n  a(omt  de  carbome  à  triple  lUmom. 


H       H 

5 


»'«  4-  ^  «  H 
H       H* 


l'a  isomèrv, 

avec  deux  itiwnes  de  carhome 

à  triple  tiaitom. 


"    é 


H* 


de  i.\trbone  à  (fmadruple 
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En  tout,   cinq  hydrocarbures  répondent  à   la  composition  C'H^*  sans 
corapler  les  com- 


posés à  chaîne  fer- 
mée tels  que  serait 
le  corps  représenté 
par  : 


Disons  ici  par  antici- 
pation que  tous  les 
corps  de  même  com- 
position, mais  de  struc- 
ture et,  comme  nous 
le  verrons,  de  proprié- 
tés différentes,  se  nom- 
ment des  isomères. 


Or  Texpérience  a  démontré  que  tous  les  corps  isomères  de  structure 
différente  que  prévoit  la  loi  des  agrégations  atomiques  fondée  sur  l'ato- 
micité des  éléments,  peuvent  être  obtenus,  et  que  leur  nombre  théorique 
n'a  jamais  été  dépassé.  Ainsi  6  atomes  de  carbone  et  14  atomes  d'hy- 
drogène peuvent  s'unir  de  six  façons  différentes  pour  donner  6  isomères 
doués  de  propriclés  différentes,  quoique  de  composition  identique  C*H**, 
mais  on  ne  saurait  en  obtenir  un  septième. 

On  remarquera  qu'en  exprimant  par  n  le  nombre  d'atomes  de  car- 
bone des  hydrocarbures  saturés  à  chaîne  ouverte  ci-dessus  cités,  tous 
répondent  à  la  formule  générale  CIP"'*'*. 

Si  l'on  calcule  d'après  ces  théories  le  nombre  d'isomères  en  C*1P"^^ 
qui  correspond  à  10,  H,  12  et  13  atomes  de  carbone,  on  trouvera  {*) 


Pour 

n  — 10 

11  —  11 

n  — 12 

n  — 13 

Nombre  des  isomères.    .    • 

75 

159 

557 

799 

progression  de  raison  égale  à  2,2  environ  qui  conduit  pour  20  atomes 
de  carbone  saturés  par  44  atomes  d'hydrogène  à  200  000  isomères  à 
peu  près. 

Considérons  maintenant  non  plus  la  série  saturée  CIP"'*"',  mais  la 
série  non  saturée  CH**.  Pour  l'obtenir  nous  observerons  que  dans 
chacun  des  hydrocarbures  saturés  précédents  on  peut  enlever  deux 
atomes  d'hydrogène  à  deux  quelconques  des  points  de  la  chaîne  saturée. 

Nous  avons  trouvé  5  isomères  saturés  en  C'II".  Si  nous  ne  consi- 
dérons qu'un  seul  de  ces  5  isomères,  celui  qui  a  la  structure  : 


H     H      H 


H 


H      H 


H 


(')  SuÎTtnt  Gaylej. 


'»Ei.r.. 


'^      ?-«intfPS    -Il  ^i'fl**    ?:~2e9B4MLs 


îT    a 


s 


H: 


4      H 


H 


•^•-' 


*ii><rutriuni»  Je  même 
fe  lénve»  lie  Tunnuel- 
«Jrr^ie  -le  «-tille  «{ni  c>l 

*-a»«r*.  .'omine  c'était  le 

--Œi'fr*.  Pour  rhvJri)- 

"^^    u  HHit  ilire  que  ce 

k     K^MT  ivi'c  les  hrdm- 
lue  la  multi- 
-I    ivflroiîèDe  en 


^•.îs»    >:   *t»inbuiai<oas 

^  «rtéwjT   mîonî  *i  noHs 

c.   .  :uLe  du  «:ar- 

>         liUtlW  •  ?*!P*.ti V. 


X  X. 


^  •• . 


I 


*  •  N 


.««  ■ .  v»»  «v 


>    -•iH- î»ituiis.  des 

••  ■.••»>.  uctins  3iT5tê- 

•. -i*   js>  fieaieats. 

vu»    junuâîvnl  les 

•t*L  :.^gi'<egr.  Die 
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laires  d'une  extrême  fîncsse  que  comportent  les  ispméries  multiples  de 
chaque  association  d'atomes,  et  la  variation  qu'apporte  dans  les  propriétés 
la  diflcrcnce  dans  le  mode  d'agrégation,  ou  l'état  de  saturation  ou  de 
non-saturation  de  molécules  aptes  à  se  moilificr  d'un  instant  à  l'autre, 
sans  doute  la  vie  ne  trouverait  point  les  instruments  nécessaires  à 
l'excessive  délicatesse  do  ses  multiples  besoins. 

Corps  cycliques  et  corps  aeycliqnes.  —  Au  milieu  de  cette  multitude 

de  principes  immédiats  naturels,  obtenus  par  l'art  ou  prévus  par  la 
théorie,  il  a  fallu  que  le  chimiste  mît  de  l'ordre,  et  qu'il  classât  d'une 
manière  méthodique  chacune  des  espèces  connues,  naturelle  ou  artifi- 
cielle, avant  de  l'étudier.  Or,  malgré  le  nombre  immense  de  substances 
organiques  les  lois  de  cette  classification  sont  d'une  simplicité  mer- 
veilleuse. 

Une  chaîne  formée  d'atomes  de  carbone  réunis  deux  à  deux  par  deux 
points  d'attraction  représente  le  mode  de  liaison  le  plus  simple  de  ces 
éléments  tétratomiques  : 


Si  dans  cette  chaîne  à  6  atomes  de  carbone  nous  saturons  entière- 
ment cet  élément  par  de  l'hydrogène,  nous  aurons  : 

H      H      H      H 


H      H      H      H 

0 

Nous  avons  vu  plus  haut  (p.  66)  qu'il  y  avait  6  isomères  répondant  à 
cette  composition  ;  ils  résultent  tous  de  la  saturation  par  de  l'hydro- 
gène des  6  atomes  de  carbone  réunis  en  chaînes  ouvertes,  soit  qu'elles 
n'aient  pas ,  soit  qu'elles  aient  des  chaînons  latéraux ,  comme  dans 
l'hydrocarbure  : 

3 


H     H      H 


H 


h' 


Je- 

H      U  ^H^ 

Les  hydrocarbures  saturés  en  C*,  formés  en  chaînes  ouvertes  comme 
les  précédentes,  répondent  tous  à  la  formule  C*li*^*. 

Si  nous  prenons  un  de  ces  hydrocarbures  C'H**,  par  exemple  celui 
dont  la  structure  est  la  plus  simple^  et  si  nous  rapprochons  les  deux 
bouts  de  la  chaîne,  les  2  atomes  placés  à  ses  extrémités  ne  pourront 
s'unir  que  si  nous  enlevons  l'atome  d'hydrogène  placé  à  chacun  des 
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bouts  de  la  chaîne..  Grâce  à  celte  soudure  des  deux  extréroitcs  nous 
obtiendrons  un  nouveau  corps  saturé  répondante  la  formule  C'H'*et  qui 
aura  la  structure 

H  H 


H  H 


H 


De  même  le  corps  le  plus  simple  en  C^  répond  à  la  constitution  à  chaîne 
ouverte  :  „       j. 


H      H 

iiaura  la  formule  C*H'°.  Mais  si  nous  fermons  la  chaîne,  il  aura  la  struc- 
ture  :  ^  „ 


^„-# 


1    «"   1 

H  H 

ce  corps  sera  saturé  comme  Tétait  C*!!*^,  mais  il  répondra  cette  fois  à  la 
formule  C*H";  les  pétroles  du  Caucase  étudiés  par  M.  Schutzenberger 
répondent,  en  effet,  à  cet  état  de  saturation  et  sans  doute  aussi  à  cette 
remarquable  constitution. 

On  conçoit  encore  (et  la  constitution  ainsi  que  les  propriétés  d'un 
immense  nombre  de  corps  sont  expliquées  par  cette  hypothèse)  que  les 
atomes  de  carbone  de  la  molécule  puissent  se  souder  par  un  point  d'at- 
traction à  droite,  par  deux  à  gauche,  et  ainsi  de  suite  en  alternant.  Pour 
la  chaîne  fermée  à  6  atomes  de  carbone  on  arrive  ainsi  à  construire 
la  figure  hexagonale  d'un  hydrocarbure  C'IP  : 

H  H 


H  .    H 
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La  benzine  et  ses  nombreux  homologues  et  dérives  répondent  à  cette 
constitution. 

Tous  les  corps  où  les  deux  extrémités  de  la  chaîne  viennent  ainsi  se 
souder  bout  à  bout  sont  dits  cycliques,  ou  à  chaîne  fermée;  les  autres 
sont  dits  acycliqueSy  à  chaîne  ouverte,  ou  arborescents. 

Les  corps  à  chaîne  ouverte  ou  acycliques  sont  faciles  à  distinguer  des 
corps  à  chaîne  fermée  ou  cycliques. 

1**  Par  leur  composition.  Les  hydrocarbures  saturés  répondent  à 
la  formule  générale  Cil*""*"*  dans  tous  les  corps  acycliques  ;  les  corps 
et/cliques  saturés  correspondent  tous  à  des  hydrocarbures  en  C'Il***  ou 

2**  Par  leurs  propriétés  fondamentales.  Les  corps  cycliques  diffèrent 
des  corps  acycliques  par  leurs  réactions  générales  et  par  la  nature  des 
dérivés  qu'ils  fournissent  sous  Tinfluence  des  substitutions  qu'ils  peuvent 
subir.  La  résistance  des  composés  à  chaîne  fermée  à  se  saturer  d'hydro- 
gène, la  nature  phénolique  des  dérivés  en  OH  des  groupes  saturés, 
l'aptitude  des  composés  nilrés  à  se  produire  et  à  se  transformer  en  ammo- 
niaques composées  sous  Tinfluence  des  réducteurs,  la  résistance  de  leurs 
dérivés  chlorés  ou  bromes  à  subir  les  doubles  décompositions  en  pré- 
sence de  l'eau  ou  des  alcalis,  etc.,  constituent  un  ensemble  de  propriétés 
générales  qui  les  distinguent  des  corps  acycliques.  Nous  sommes  donc 
amenés  à  diviser  les  corps  organiques  que  nous  allons  étudier  en  deux 
grands  groupes  :  les  corps*  acycliques  ou  à  chaîne  ouverte  et  les  corps 
cycliques  ou  à  chaîne  fermée. 

Nous  commencerons  par  nous  occuper  des  composés  aajcliques. 


PREMIÈRE  PARTIE 

CORPS    ACYCLIQUES    OU    A    CHAINiES    OUVERTES 

Pour  étudier  les  corps  organiques,  qu'ils  soient  à  chaînes  ouvertes  ou 
fermées,  nous  suivrons  l'ordre  de  complication  croissant  de  la  molécule. 
Nous  décrirons  successivement  dans  ce  livre  : 

1°  Les  corps  ne  contenant  que  carbone  et  hydrogène:  hydrocarbures. 

2°  Les  corps  en  carbone,  hydrogène  et  oxygène  :  alcools,  éthers, 

ALDÉHYDES,    ACIDES,  ACÉTONES. 

5*  Les  corps  en  carbone,  hydrogène  y  oxygène  et  azote  :  ami>es,  amides, 
MTRiLEs,  etc. 
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Les  corps  contenant  du  chlore,  du  brome,  du  soufre,  du  phosphore,  etc. , 
seront  classés  à  côté  des  composés  dans  lesquels  ces  éléments  complé- 
mentaires, que  l'on  rencontre  du  reste  rarement,  sont  yenus  se  substi- 
tuer aux  autres  éléments  des  corps  organiques. 


SECTION  PREMIÈRE 

■  TBBOCABBVRES     ACTCLIItt-'ES 

On  divise  les  hydrocarbures  acycliques  en  hydrocarbures  saturés^ 
c'est-à-dire  en  hydrocarbures  ne  pouvant  plus  s'unir  directement  à  d'au- 
tres éléments,  et  en  hydrocarbures  6t,  lëtra,  hexcUorniques^  aptes  à 
s'unir  à  2,  4,  6  atomes  d'un  élément  monoatomique.  Nous  allons  décrire 
successivement  ces  différentes  familles. 


HYDROCARBURES  SATURES  OU  FORMËNIQUES 

Les  hydrocarbures  acycliques  saturés  portent  le  nom  d'hydrocarbures 
forméniques  ou  méthaniques. 

On  en  connaît  aujourd'hui  26,  mais  nous  ne  décrirons  ici  que  les 
deux  plus  importants  :  le  gaz  des  marais  et  Vhydrure  d'éthyle.  Nous 
dirons  ensuite  un  mot  seulement  du  tétraméthylmélhane  C(CHy . 

Pour  nommer  ces  corps,  on  est  convenu  d'indiquer  par  le  préfixe 
proto,  deuto,  trij  tétra^  le  nombre  d'atomes  de  carbone  que  ces 
corps  contiennent;  la  terminaison  ane  signifie  qu'ils  sont  saturés 
(W.  llofmann). 

On  aura  donc  : 

Le  protane  CH*  (Syn.  :  formène^  gaz  des  marais,  méthane,  hydrogène 
protocarboné  ; 

Le  deutane  C*H'  (Syn.  :  hydrure  d^éthyle)  ; 

Le  tritane  (?H'  (Syn.  :  hydrure  de  propyle)  ; 

Le  tétrane  C*H*  (Syn.  :  hydrure  de  butyle),  etc. 
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Voici  les  noms,  les  constitutions  moléculaires  et  les  points  d'ébulli- 
tion  de  tous  les  corps  connus  de  cette  famille  : 


NOMS. 


FORMULES. 


CONSTITUTION. 


POINTS 
D*éBULLIT10N. 


Méthane 


Éth 


ane. 


Protane 


CU' 


C«U« 


eu» 


Cil* 


Butane  normal  ou  diéthyle  .         Ml^^ 
Pseudobutane  ou  triméthyl- 
éthane C*H»o 


Pentane  normal 
Diméthylprotane 


C»I1«« 


Tétraméthylmcthane.  .    .    .         C*II*« 


llexane  normal.  .    . 
Éihyle  isobutyle  .    . 


Diisopropyle 

Trimélhyléthylméthane .  .    . 


Ileptane  normal 
Élhylamyle. .    . 


Triéthylméthane 


Diméthyldiéthylméthane 


Octane  normal 
Diisobutyle  . 


Ilydnire  de  nonyle  ou  nonane 

l>écane 

Undécane 

Laurane 

M3^lane 

Bénylane 

Palmitylane 


C«1I«* 
C«ll»« 

C«H»« 
C'H«« 

C*U" 
C»U«» 

C»U«o 
CioiiM 

C«»I1«* 
C"H*« 

Ct4U50 

C"H" 

Ct6H34 


CIP-CH'.   . 


cu3-cu«-CH*-ap  . 


CH5 
CH5 


cu^-cuC  :Ss.  .  .  . 


cu'-ciH-ciiCcîls  • 
-  cm 

^-CII^  ...... 

"CIP 
CU'-(CH*)*-Cll'  .  . 

CfP-(CH«)«-CUCQ}' 

CII'Np.,   PI,  ^  Cil' 

/  CH-» 
CH5-CU*-C-CH5.  . 
^CIP 

CU'-(CI1*)»-CH'.  .  . 

CIl3-(CU*)'-CUCg 

^CH«-CII5 
CU-CH»-CII'.  .  .  . 
^CII*-CU' 

CU5Np/CH«-CU' 
CH'-^^CH^-CII'*  • 


CU5(CH«)«-CH= 


•  •  * 


S;cH-cH«-cH:g: 


Gaz. 


Gaz. 


CH'-CH«-CU'«  ...    —  17* 


57- 

50« 

9%5 
71%5 

45* 

98« 

96'» 

86- 

124- 
108- 

136  à  138* 
158  à  162* 
180  à  182* 
198  à  200* 
236  k  240* 
258  à  262* 
280* 
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SfD.  :    Forwtrme.  mtélkame,  ç^z  dtw  wmrmiM  . 

le.  —  Volta  découTiit  ce  gazeo  1778  dans  U  Tase  AtA  marais, 
mais  on  savait  depuis  des  siècles  qu'il  se  dégage  des  Tolcans  de  boue, 
ou  des  fissures  du  sol  dans  les  pays  à  pétroles,  en  Dauphiné.  à  Bakou, 
en  Pensylvanie  et  ailleurs,  des  gaz  inflammables  que  Ton  avait  aussi 
signalés  dans  les  mines  de  houille,  surtout  en  Angleterre.  On  le  nom- 
mait alors  grisou  on  terrou. 

Préparât!— -  —  Persoz  apprit  à  préparer  le  formène  à  Félal  de  pureté 
en  1857.  Plaçons  dans  cette  cornue  de  verre  vert,  revêtue  de  lut,  un 
mélange  d*une  partie  d^acétate  de  soude  fondu  et  de  deux  parties  de  chaux 
sodée:  puis  chauffons  assez  vivement;  un  gaz  se  dégage  dès  que  la 
cornue  est  au  rouge  naissant.  Nous  le  lavons  dans  de  Tacide  sulfurique  et 
nous  le  recueillons  sur  Teau.  Il  répond  à  la  formule  CH^  et  se  produit 
d*après  I  équation  : 

C*H=0*>*a     ^     >aHO    =    CO^Na»     ~     Cfl* 

Propriétés  phyiO^pMs.  —  Le  protane  est  un  gaz  à  peu  près  permanent: 
toutefois,  fortement  refroidi  et  comprimé  à  plus  de  cent  atmosphères, 
puis  soumis  à  une  brusque  détente,  il  peut  être  liquéfié.  A  Fétat  gazeux 
il  est  sans  couleur,  à  peine  odorant.  Sa  densité  0,56  est  8  fois  plus 
forte  que  celle  de  Thydrogène,  comme  l'indique  la  théorie.  Son  poids 
moléculaire  =  0,5Gx28,88^  16,1  ;  théorie  =  16  pour  le  poids 
moléculaire  \Y^  2. 

Le  prolane  est  à  peine  soluble  dans  Feau  ;  Talcool  en  dissout  un  demi- 
volume. 

Wra^Hétén  ehiHiiqacs.  —  Il  briîlc  avec  unc  flamme  jaunâtre  peu 
éclairante;  16  grammes  (ou  CIP)  dégagent  en  brûlant  215,5  calories, 
quantité  inférieure  de  1,5  calorie  à  la  chaleur  qui  serait  dégagée  par  les 
éléments  IV  et  C  qui  forment  ce  corps  en  supposant  qu'ils  eussent 
brûlé  séparément  sans  être  combinés.  Unc  calorie  et  demie  est  donc  la 
mesure  de  la  chaleur  qui  s'est  produite  quand  11^  s*est  uni  à  C  (à  l'état 
de  diamant).  Cette  quantité  mesure  Vaffinité  ou  force  qui  réunit  ces 
éléments  C  et  IP  dans  le  gaz  des  marais  ('). 

'*;  Kn  r/'alitf'.  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  l'union  de  l'atome  C  à  X'état  gazeux  et 
atomique  k  4  tUimn  II  est  fort  supérieure  à  ce  chiffre.  En  effet,  12  grammes  de  carbone  diû- 
inant  dégagent  en  bnïlant  94  calories,  i2  grammes  de  carbone  amorphe  en  dégagent  97. 
l>onc  ce  diamant  en  se  transformant  en  carbone  amorphe  absorbe  3  calories,  et  ce  carbone 
amorplie  à  um  tour  en  absorberait  encore  darantage  en  5e  transformant  en  carbone  atmnique, 
limie  cette  <:haleur  doit  être  employée  afant  toute  combinaison  à  séparer  les  atomes  du  car-. 


Lu  formène  détone  violemnient  au  rouge  avec  l'osy gène  dont  il  absorbe 
deux  fois  son  volume  : 

CIt'     +     SO'    r=    CQi    +     2U>0 


Ce  petit  flanon  rempli  de  ce  mélange  gazeux  donne  lieu  à  une  forte 
détonation  quand  je  l'allume  ;  le  vase  peut  casser  entre  les  mains  de  l'opé- 
rateur, qui  doit  l'entourer  d'un  linge  mouillé.  De  cette  expérience  faite 
dans  l'cudiomètre  avec  tous  les  soins  nécessaires  pour  les  mesures 
exactes  l'un  déduit  la  composition  du  gaz  formène. 

Le  formène  csi  saturé  ;  il  ne  pourra  donc  s'unir  directement  à  aucun 
corps,  ni  au  chlore,  ni  au  brome,  ni  à  l'acide  sulfuriquc.  Toutefois  voyez 
ce  flacon  où  j'ai  fait  arriver  des  volumes  égaux  de  formène  et  de  clilore 
et  que  j'ai  ensuite  laissé  à  la  lumière  solaire  rcllccbie  au  préalable  sur 
un  mur  (la  lumière  diffuse  est  insufiisantej.  Je  l'ouvre:  il  s'en  échappe 
une  vapeur  acide  fumante.  C'est  de  l'acide  chlorhydrique,  et  si  je  fais 
l'expériencG  soigneusement,  je  constate  qu'il  s'est  produit  en  même  temps 
un  gaz  particulier  répondant  à  la  fornmle  Cll'Cl.  L'équation  suivante 
indique  son  mode  de  genèse  : 

Cil*    +    Cl'    =    ClKl    +    fICI 

le  chlore  est  donc  venu  dans  le  formène  enlever,  sous  forme  d'acide 
chlorhydrique,  un  atome  A'hydrogène  et  se 
substituer  à  cet  atome  H  en  conservant  à  la 
molécule  son  type  CR*  primitif.  Nous  n'a- 
vons plus  ici  du  formène,  mais  du  formène 
chloré,  ou  chlorure  de  méthyle,  dérivé  qun 
nous  étudierons  bientàt.  Ces  faits  de  rem- 
placement d'un  atome  d'une  espèce  (II)  par 
un  atome  d'une  auti-e  espèce  (CI)  doué  de 
même  atomicité,  sont  très  nombreux  eu 

bon-  diamanl  d'ibarJ  et  à  le  Iniisformer  vtHuîtc  en  car- 
boim  nfwur  su!<repIiUe  de  s'unir  à  II'. 

L*  qaiDtilc  de  rhilcur  capable  de  faire  passer  un  alome 
dr  eariione  de  l'èbl  solide  k  l'élil  alnmique  a  ét^.  par  de» 
cmuidéraliani  direrseï,  •|^)récii^  ^  i  37  ctlonea  onli- 
iwires  :  «ï  l'on  ajoule  l,5calaric  <|ui  uiill  C  diamant  à  II*, 
on  Irouie  que  la  quanljlé  de  calories  qui  le  pmluiraicnt 
par  l'aniao  d'un  atome  C  gaieui  i  un  atome  H  n'est  pas 
iiiri-rieurc  i  40  caloria;  c'eit-l-dire  que  U  forte  qui 
unit  13  gramme!  de  cariHme  i  t  grammci  d'hidrogôiic  Fig.  18. 

cït  au  moÎD»  capable  de  produire  17  000  kilogrammilres     SulitUlutions  cliLorées  du  lorméne. 
par  Kcaadc,  «i  l'on  tient  compte  de  l'équiTilent  méca- 
nique de  la  chaleur.  De  tnimt  l'bydrogènc  moléculaire  diS^ge  en  brillant  311.5  calories  par 
^nsnoie  d'bjdragine,  et  en  <légig«iait  un  Lien  plu*  grand  nombre  li  une  partie  de  la  clulcur 
n'élail  pu  ntUia^  1  aéparor  lei  deni  atomes  11'  de  la  moitié. 
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chimie  organique  ;  ils  portent  le  nom  de  phénomènes  de  subslitulion 
et  ont  été  découverts  par  J.-B  Dumas  en  1834. 

Et  voici  une  expérience  célèbre  qui  va  vous  montrer  rintérét  et  In 
haute  portée  de  ces  phénomènes  de  substitution.  Elle  est  due  à  l'illustre 
chimiste  que  nous  venons  de  nommer.  Dans  ces  deux  flacons  super- 
posés AB  (fig.  18),  réunis  entre  eux  par  un  tube  étroit,  j*ai  placé  du 
chlore  en  haut,  du  formène  en  bas.  Le  volume  de  chlore  est  quadruple 
environ  de  celui  du  formène.  J'ai  exposé  le  tout  d'abord  à  la  lumière 
atténuée  par  sa  réflexion  sur  une  surface  non  polie,  un  mur  par  exemple, 
puis  peu  à  peu  et  plus  tard  à  la  lumière  directe.  Il  s'établit  entre  les  deux 
gaz  un  échange  graduel,  et  il  s'opère  une  série  de  combinaisons.  Une 
huile  apparaît,  des  cristaux  se  déposent  en  A  et  B.  Si  j'en  faisais  une  étude 
attentive,  j'observerais  qu'ils  répondent  aux  réactions  successives  sui- 
vantes : 

1"  Cil»    4-    Cl*    =   (:um:i     4-    uci 

Gaz  Forménc 

des  marai».  chloré. 

"1"  CIl-'Cl      -t-     Cl-     3=     CH*Cl*     -f      UCl 

Kormcne  Formi'ne 

chiuré.  bichloré. 

5'  (:ii*ci*    +    Cl*  =    CIIC15    +    iici 

Formène  Chloroforine. 

bichloré. 

i*  CIICl'     -I-      Cl*    :=     CCI*        +     IICI 

Chïorororme.  Pcrchlorure 

de  carl)ODC. 

Voilà  donc  opérée  dans  le  gaz  des  marais  la  substitution  successWe  de 
1,  2,  3,  4  atomes  de  chlore  à  1,  2,  5,  4  atomes  d'hydrogène,  avec  con- 
servation du  type  primitif  CR*  ;  tous  ces  corps  sont  saturés  au  même 
titre  que  le  formène  lui-même,  et  tous,  sauf  le  dernier  qui  ne  contient 
plus  d'hydrogène,  sont  aptes  à  subir  la  substitution  de  H  par  Cl. 

De  ces  substitutions  résultent  quatre  corps  d'un  grand  intérêt  ;  deux 
d'entre  eux,  en  particulier  le  chlorure  de  mdthyle  CIPCl  et  le  chloro- 
forme CHCP,  méritent  une  étude  spéciale. 


FORMÈNE     MONOCHLORÉ    OU     CHLORURE    DE     MÉTHYLE 

cnsci 

On  a  vu  plus  haut  comment  il  dérive  de  l'aclion  du  chlore  sur  le  gai 
des  marais.  Mais  on  peut  le  produire  aussi  en  distillant  un  mélange  de 
1  partie  d'alcool  méthylique  (csprit-de-bois)  et  de  3  parties  d'acide  sul- 
furique,  avec  2  parties  de  sel  marin;  on  lave  le  gaz  dans  de  l'eaa 
alcaline  et  on  le  recueille  sur  la  cuve  à  mercure. 
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Aujourd'hui  le  forniêne  monochloi'é  se  préparc  industricllemenl  en 
f;nind  lorsqu'on  détruit  par  la  chaleur  les  vinasses  résultant  de  la  fabri- 
cation du  salin  de  betteraves  qui  est  une  source  de  potasse.  Ces  vinasses 
contienneiit  une  base  organique,  la  bi'taïne  ou  irimélhylghjcocoUe, 
dont  le  chlorhydrate  se  décompose  à  chtiud  en  donnant  du  chlorhydrate 
de  triméthj'lamine  que  la  chaleur  dédouble  lui-mcuie  de  la  façon  suivante  : 


CIII.Ai(Gll'|) 

Chiorliidnia 
il«  iriinilbrliirinf. 


r.ijîci   + 


puis  le  chlorhydrate  de  la  base  AzH(Cir)'  se  décompose  à  son  tour  par 
la  cbalvur  et  donne  : 

AiH(r.U->}»UCI    =    Cll-<l     +     Adl^(CI|--) 

Clilothtdnle  Chloi-uie  HoUiiliinine. 

de  .lim^UylamiiiF.        dp  injll.ile. 

et  ainsi  de  suite.  Le  gaz  chlorure  de  méthy le  ainsi  formé  au  cours  de  ces 
réactions  successives  est  lavé  aux  acides  et  aux  alcalis,  recueilli  et 
condensé  sous  pression  dans  des  siphons  qui  permettent  de  le  manier 
et  de  l'expédier. 

Le  formène   monochloré  bout  à  — 25",  7.    Traité   par  la  potasse 
à  laO'.il  donne  de  l'esprit-de-hois  CIP.OH  : 

CIIT-l     +     KOll    =    KCl     +     CH'(OU) 

Le  chlorure  de  méthyle  est  utilisé 
par  les  médecins  comme  anesthésique 
et  réfrigérant  local.  Il  ferait  disparaître 
les  douleurs  du  rhumatisme  chronique 
{Debove). 

Il  est  employé  dans  la  fabrication  des 
matières  colorantes  de  la  houille. 

Il  sert  à  produire  des  froids  intenses. 
Voici  (Cg.  19)  du  chlorure  de  niclhyle 
liquide  que  je  verse  dans  ce  large  tidie  A 
placé  lui-même  dans  un  flacon  C  oii  quel- 
ques parcelles  de  chlnrure  de  calcium 
empêchent  l'accès  de  la  vapeur  d'eau. 
Dans  le  tuhe  à  chlorure  de  méthyle  nous 
en  avons  fixé  un  plus  petit  It  où  nous 
Avons  versé  un  peu  de  mercure.  Au 
moyen  d'une  trompe  aspirante  placée 
en  /  nous  soumettons  le  chlorure  de  *" 
méthyle  à  une  évaporation  rapide  ;  peu 
ï  peu  la  température  s'abaisse  au-dessous  de 


^ 
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gèleet  je  puis  le  forger  comme  je  le  fais  ici,  enlre  deux  plaques  de  carton 

ou  le  manier  quelque  temps  dans  cette  ouate  sans  qu'il  se  liquéfie. 


FORMtHE    TRICHLORÉ    OU     CHLOROFORME 

Hiaiori^ne.  —  Le  cliloroforme  a  été  découvert  presque  à  la  fois,  en 
183 1 ,  par  Soubeiran  en  France  et  |>ar  Liebig  en  Allemagne.  C'est  Flourens 
à  Paris  et  Simpson  à  Edimbourg  qui  ont  découvert,  en  1847,  ses  pro- 
priétés anesthésiques. 

Nous  avons  dit  tout  à  l'heure  que  Dumas  avait  montre  qu'on  pounit 
le  faire  dériver  régulièrement  du  gaz  des  marais. 

Prépwaiion.  —  Dans  cette  cornue  spacieuse  nous  avons  introdail 
un  mélange  de  5  parties  d'alcoo)  ordinaire,  20  parties  de  chlorure  de 
chaux,  10  de  chaux  éteinte  cl  80  d'uau.  Après  avoir  bien  mélangé,  nous 
cbaulTons  lentement.  Il  se  déclare  bientôt  une  réaction  tumultueuse.  Nous 
éteignons  le  feu,  pour  le  rallumer  quand  la  mousse  est  tomt>ée.  Dans  U 
récipient  passe  un  liquide  huileux;  il  tombe  au  fond  de  l'eau,  qui  dis- 
tille en  même  temps  que  lui.  On  le  sépare,  on  le  redistillc,  on  le  puri6e 
ensuite  en  l'agitant  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  puis  avec  de 
l'eau  ;  enfin  on  le  rectifie  et  l'on  ne  recueille  que  le  produit  passant  à  60*. 


Dans  l'industrie,  le  mélange  de  chlorure  dechaux,  de  chaux  et  d'alcool 
est  chauffé  dans  un  alambic  métallique  A  (fig.  20)  et  constamment  agité, 
grâce  à  un  malaxeur  mû  par  ia  manivelle  m. 
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La  fonnation  du  chloroforme  peut  s'exprimer  par  les  deux  équations 
suivantes,  qui  supposent  que  la  production  de  ce  corps  est  précédée  de 
celle  du  chloral  (*)  : 

!•  CnW    -f     2C1^     -f     20    =    C'HCl'O    +     2U*0     +     HCl 

Alcool.  Ciiloral. 

2*  2(C*flCl50)     +    CaU«0«    =    (CIIO«)«Ca    +     2CHCI' 

Ciiloriil.  Formiate.  Clilorofqrme. 

Les  gaz  abondants  qui  se  dégagent  proviennent  de  ce  qu'une  partie  du 
formiate  de  chaux  est  oxydée  à  son  tour  par  le  chlorure  de  chaux,  d'où 
résulte  du  chlorure  de  calcium  CaCl*,  de  Teau  IPO  et  de  Vacide  carbo- 
nique CO*. 

Propriétés.  —  Le  chloroforme  est  un  liquide  incolore,  mobile,  d'odeur 
douce,  suave  et  pénétrante.  Sa  densilé  est  de  1,40  à  15^. 

Il  est  insoluble  dans  Teau  et  ne  la  louchit  pas  s*il  est  pur. 

Il  dissout  riode,  le  soufre,  le  phosphore. 

Il  bout  à  60^,8.  Sa  tension  de  vapeur  à  la  température  ordinaire  est 
assez  forte;  un  litre  d'air  saturé  de  ses  vapeurs  en  contient  à  20^  un 
peu  plus  de  1  gramme,  à  30^  près  de  2  grammes.  On  a  proposé  de  faire 
respirer  aux  malades  non  plus  le  chloroforme  en  nature,  mais  un  mélange 
régulièrement  dosé  d'air  et  de  chloroforme  (P.  Bert). 

Le  chloroforme  se  décompose  à  la  température  de  la  chaleur  rouge 
en  charbon,  chlore  et  acide  chlorhydrique, 

CIICl*    =    C    +    HCl    +     Cl* 

Il  ne  brûle  que  fort  difficilement  même  à  Taide  d*une  bonne  mèche. 
Traité  par  le  chlore,  il  se  transforme  en  perchlorure  de  carbone  CC1\  Par 
la  potasse  alcoolique  il  produit  une  vive  réaction  et  se  prend  en  une 
masse  de  cristaux  de  chlorure  de  potassium,  en  même  temps  qu'il  se 
fait  du  formiate  de  potasse  : 

CIICI'    4-    KUO    =    ClIKO*    +     3KCI    +    211*0 

Sous  l'influence  de  l'oxygène  de  l'air  et  de  la  lumière,  le  chloroforme 
donne  de  l'oxychlorure  de  carbone  et  de  Tacide  chlorhydrique,  surtout 
ê'il  est  pur.  On  peut  obvier  à  cette  rapide  décomposition  en  le  mé- 
langeant à  quelques  centièmes  d'éther,  d'alcool  ou  de  toluène  ;  la 
benzine  aux  mêmes  doses  ne  le  préserve  pas.  (J.  Regnault.) 

t^araetércs  de  p«reté  d'vn  bon  chloroforme.   —  Lc  chloroforme  du 

commerce  est  le  plus  souvent  impur.  Ceilains  échantillons  peuvent 

(')  Le  chlorure  de  chaux  CtO*Cl'  se  dédouble  dans  cctlc  réaction  en  CaO  -f  0  +  Cl'  ;  on  (leut 
donc,  pour  simplifier,  remplacer  dans  la  première  équation  2  (CaO*Cl*)  par  2  0  +  2  Cl*. 
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contenir  une  impureté  fort  dangereuse,  l'éther  chloroxycarbonique,  qua. 
se  décompose  lentement  à  la  lumière  et  donne ,  en  présence  de  l'eaL^ 
de  Tacide  carbonique,  de  Talcool  et  du  gaz  chlorhydrique  : 

00 Cq    c«|,,    h-    H*0    =    C0«    +    HCl    +    C*B*.OH 

Éthcr  Alcool, 

chlorhydrique. 

D'ailleurs,  le  chloroforme  peut  lui-même,  surtout  s*il  est  pur,  donn^^ 
sous  la  double  influence  de  Toxygène  et  de  la  lumière,  du  gaz  chlorosr  j 
carbonique  qui  est  un  violent  poison  : 

CBCl'    -f    0    =    C0C1«    4-    HCl 

Il  faut  donc  que  le  chirurgien  sache  reconnaître  si  le  chloroforme  est 
pur  et  qu'il  le  conserve  dans  cet  état. 

Les  caractères  de  pureté  du  chloroforme  sont  les  suivants  : 
V  II  doit  bouillir  à  60%8. 

2*^  11  doit  rester  transparent  quand  on  l'agite  avec  Teau  (Signe  de 
l'absence  d'alcool). 

S"*  Il  ne  doit  ni  rougir  ni  décolorer  la  teinture  du  tournesol  (Absence 
d'acide  chlorhydrique,  de  chlore  et  probablement  d'oxychlorure  de  car- 
bone et  d'éther  chloroxycarbonique). 

4"^  Il  ne  doit  pas  précipiter  par  le  nitrate  d'argent  (Absence  de  HCl  et  très 
probablement  d'éther  chloroxycarbonique). 

5*^  Agité  avec  Tacide  sulfurique  concentré,  il  ne  doit  pas  brunir 
(Absence  d'alcools  et  de  diverses  matières  organiques). 

G^"  Il  doit  posséder  une  odeur  suave,  nullement  acre  ni  suffocante. 

Pour  obtenir  du  chloroforme  pur,  le  produit  commercial  doit  être 
mis  à  digérer  avec  1  à  2  centièmes  d'acide  sulfurique  concentré,  puis 
être  décanté  et  agité  pendant  4  à  5  jours  avec  de  la  lessive  de  soude  qui 
détruit  le  gaz  COCP  et  l'éther  chloroxycarbonique.  Il  doit  enfin  être  lavé 
à  l'eau,  séché  sur  le  chlorure  de  calcium,  redistillé  et  conservé  à  l'abri 
de  la  lumière  après  addition  de  quelques  centièmes  d'éther  pur. 

Recherche  du  ehloroforme  dans  le  «ao^.    —  Le  chlorofonnc  est 

un  anesthésique  puissant,  six  à  huit  fois  plus  actif  que  l'éther;  mais 
aussi  c'est  un  anesthésique  dangereux,  vénéneux  même  dans  quelques 
cas.  On  l'a  quelquefois  employé  dans  un  but  criminel.  11  paralyse  les 
muscles  du  cœur  et  des  centres  respiratoires. 

Dans  bien  des  cas  il  convient  donc  de  le  rechercher  chez  ceux  que 
l'on  suppose  avoir  succombé  à  un  empoisonnement. 

On  se  fonde  pour  cela  sur  la  volatilité  du  chloroforme  et  sa  pro- 
priété d'être  détruit  par  la  chaleur  en  donnant  IICl  et  CP. 


CIILOIlOFUlniE.  SI 

iïïi"cittë~EoIe  C  (fig.  21)  on  a  introduit  le  sang  suspi'ctde  contenir 
clu  chloroforme.  On  chauffe  iDodcrémcnt  au  hain-marie  vers  50  a  55"  et 
l'on  fait  circuler  à  travers  ce  sang  un  courant  d'hydrogène  bien  pur  oh- 
Senu  en  A  lavé  au  permanganate  de  potasse  alcalin  et  au  nîtrale  d'ar- 


Cî!.   ïl.   -  Ut 


genl.  Le  chloroforme  est  entraîné  par  le  gaz  hydrogène  et  passe  avec  lui 
dans  ce  tube  de  porcelaine  D  rempli  de  fragments  de  silex  concassé  et 
porté  au  rouge.  Il  s'y  décompose  suivant  l'équalion  connue  : 


,  il  se  fait  Ty  molécules  HCI  : 


mais  en  présence  de  l'hydrogène 

CHi:i'    -f    311   =   i:    +    5IICI 

Les  gaz  dus  a  cette  décomposition  se  rendent  dans  un  lubc  à  trois 
boules  K  contenant  une  solution  de  nitrate  d'argent.  Le  précipité  de 
chlorure  d'argent,  s'il  apparat,  démontre  qu'il  s'est  formé  de  l'acide 
cblorhvdrique  qui,  dans  ces  conditions,  ne  peut  se  produire  qu'ai» 
dépens  d'un  corps  chloré  facilement  volatil  introduit  dans  le  sang  durant 
la  vie,  tels  que  seraient  le  chloroforme,  le  chloral,  l'éther  chlorhydrique 
CTKI. 

Si  l'on  veut  définitivement  caractériser  le  chloroforme,  il  faut  rece- 
voir directement,  au  sortir  de  la  Sole  C,  les  vapeurs  déplacées  par  un 
fouraiit  de  gaz  inerte  dans  un  petit  tube  contenant  une  solution  concen- 
trée d'éthylamine  alcoolique.  11  se  dégage  alors,  en  chauffant  un  peu, 
l'odeur  caractéristique  des  carbjlamines. 

Ces  diverses  modifications  au  procédé  de  recherche  ordinaire  du 
clilorofonnc  appartiennent  à  l'auteur  de  cet  ouvrage. 


A.  Gautier.  —  Cliiuii 
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lODOFORME 

ciri' 

L'iodofonne  fut  obtenu  en  1822  par  Sérullas  en  faisant  agir  la  po- 
tasse sur  une  solution  d*iode  dans  Talcool. 

PréparaUon.  —  On  fait  dissoudre  2  parties  de  carbonate  de  soude  en 
cristaux  dans  10  parties  d'eau  ;  on  ajoute  1  partie  d  alcool,  et  Ton  chaulTe 
à  70^  environ.  On  projette  alors  dans  ce  mélange,  par  petites  frac- 
tions successives,  1  partie  d*iode  en  poudre.  Peu  à  peu  Ton  voit  se  pré- 
cipiter de  jolis  cristaux  jaune  soufre  d*iodofonne.  Ils  répondent  à  la 
formule  CHI'. 

On  obtient  une  nouvelle  quantité  d'iodoforme  en  faisant  passer  dans 
les  eaux-mères,  additionnées  de  deux  parties  de  carbonate  de  soude  et 
d'une  partie  d'alcool,  un  rapide  courant  de  chlore.  (FilhoL) 

Propriécén.  —  L'iodoformc  cristallise  en  paillettes  ou  tables  hexago- 
nales de  couleur  jaune  citron,  d'une  odeur  safranée,  d'une  densité 
de  2,0.  11  est  insoluble  dans  l'eau,  les  acides  et  les  alcalis  faibles.  Il  se 
dissout  dans  Talcool,  l'éther,  etc.  ChaufTé,  il  fond  à  120^  en  se  volati- 
lisant et  se  détruisant  en  partie.  Il  est  entraîné  aisément  par  la  vapeur 
d'eau  bouillante. 

L'acide  iodhydrique  concentré  le  change,  vers  100®,  en  biiodure  de 
méthylène  : 

cm»    +    lil    =    CII*I«    H-    I« 

Chloroforme.  lodure 

de  méthylène. 

La  potasse  alcoolique  le  transforme  en  formiate  de  potasse. 

L'iodo/brme  est  d'un  emploi  fort  utile  en  médecine.  C'est  un  anesthé- 
sique  local,  mais  surtout  un  antiseptique  et  un  antiparasitaire  puissant. 
On  l'a  utilisé  en  injections  et  pulvérisations  sur  la  peau  et  les  mu- 
queuses, en  pilules,  en  pommades,  etc.  On  l'emploie  dans  les  affections 
scrofuleuses,  les  dartres  squameuses,  les  syphilides,  la  diphthérie,  la 
fièvre  typhoïde,  ainsi  que  dans  le  pansement  des  plaies. 

La  formation  de  l'iodoforme,  ou  du  moins  l'apparition  de  son  odeur 
safranée,  parait  caractériser  certaines  familles  de  corps,  et  en  particulier 
l'alcool.  (Lieben.)  Pour  rechercher  par  ce  moyen  l'alcool  dans  une 
liqueur,  on  la  chauffe  dans  un  tube  à  essai,  on  ajoute  quelques  parcelles 
d*iode  et  enfin  juste  assez  de  potasse  pour  décolorer.  Il  se  sépare  aussi- 
tôt des  paillettes  d'iodoforme,  ou  bien  son  odeur  safranée  se  développe. 

Cette  réaction  réussit  de  même  avec  l'esprit-de-bois,  l'éther,  l'acc* 
tone,  le  sucre,  le  glucose,  les  gommes,  et  les  matières  albuminoides. 
Elle  n'est  donc  caractéristique  d'aucune  de  ces  substances. 
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DEUTANE    OU    HTDRURE    D'ËTHVLE 
[UydFun  d'ilhylèae,  dimUfii/lr) 


Ce  corps  fut  découvert  en  1848  par  Frankland  et  par  Kulbu,  en  faisaiil 

réagir  le  potassium  sur  le  cyanure  d'étliyle.  Deux  ans  après,  Prankhind 

l'obtint  en  di-'composant  en  tube  scellé  l'iodure  de  métlijle  par  lo  zinc  i 

2CIIM     +    Zn    =7    Cî|[fl    -1-     -M' 


Kolbe  l'avait  iiussi  produit  en  1849  en  décomposant  par  la  pile  les 
acétates  alcalins.  Nous  le  préparons  ici  (fig.  22)  par  celte  dernière  mé- 


ri([.  4i  -  iTwh.. 


B  est  une  solution  à  55  pour  100  d'acétate  de  po- 


tbode.  Dans  ce 

tasse  que  j  electrolyse  par  sii  éléments  Uunsen.  La  liqueur  se  décom' 
pose  à  Troid.  L'hydrogène  s'échappe  par  la  lame  négative,  tandis  qu' 
pôle  positif  A  je  l'ecucille  de  l'Iiydrure  d'élhyle  suivant  l'équation  : 


CO-OK 

KctUU 


+     SII'M    = 


Q|-- 


li> 


C'est  Wartz  et  plus  tard  Sciiorlemmer  qui  démontrèrent  que  le  ga» 
ainsi  produit  n'usl  pas  du  méthyle,  mais  du   dimétbyle  ou  liydnire 
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d*étbyle  C'H^.H  identique  à  celui  qu'on  obtient  en  décomposant  Tiodure 
d*éthyle  par  Teau  et  le  zinc. 

rMpriétés.  —  L*éthane  possède  toutes  les  propriétés  générales  du 
méthane.  Il  est  comme  lui  saturé,  par  conséquent  inapte  aux  combi- 
naisons directes  avec  0,  CP,  Br*,  SO^H'...,  mais  capable  aussi  de  se  pré- 
ter,  comme  lui,  à  de  nombreuses  substitutions.  Le  corps  qui  se  produit 
quand  on  remplace  dans  Téthane  un  atome  d*hydrogène  par  un  atome 
de  chlore,  dans  les  mêmes  conditions  que  celles  indiquées  pour  le  gai 
formène,  se  forme  suivant  Téquation  : 

C*H«    -f    CI*    =    C*UH:1    4-    MCI 

C'est  Yétherchlorhydrique  ordinaire^  qui,  traité  par  la  potasse,  donne 
Talcool  vinique. 

Cet  éther  chlorbydrique  engendre  à  son  tour  par  substitutions  succes- 
sives d'un  atome  de  chlore  à  chacun  de  ses  atomes  d'hydrogène,  toute 
une  série  de  corps  chlorés  : 

c*HHj        i:*ii*a*        owKi^         ....         c*ci« 

étudiés  par  Y.  Regnault. 

Il  en  est  de  même  des  composés  par  substitution  bromes  ou  iodés 
qu'on  peut  obtenir  avec  le  brome  ou  Tiode  en  partant  de  Téthane. 

MITRÉTHAME 

i:^l*(Ail>*)  ou  :(:*H»'-A2=  0-0' 

Parmi  les  dérivés  remarquables  de  Téthane,  nous  citerons  seulement 
le  nitréihane^  corps  nitxé  explosif  fort  intéressant,  découvert  par 
Y.  Meyer. 

Il  se  prépare  en  faisant  réagir  Vazoiite  d'argent  sur  le  deutane 
monoiodé  : 

t^a*!     -T     Aia*.Vg    =     Agi     -r     C*ll*(Aia«) 
<rétk;t«. 

C'est  un  liquide  éthéré,  insoluble  dans  l'eau^  de  densité  =1,058; 
bouillant  à  112^. 

U  a  même  composition  que  Véther  nitreuXy  mais  non  même  consti 

lution  : 

(OB»)-0-A2  =  0  ou  Cm^tAiO) 


(OH»)  -  Al  =  (0- or  ou  C«IP(AiO*) 


Ces  corps  de  même  eompositioo,  mais  où  les  élémails  coatncleol  entre 
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eux  des  liaisons  différentes  et  qui  sont  doués  de  propriétés  fort  dissem- 
blables, sont  donc  isomères. 

AUTRES  COMPOSÉS  DE  LA  SÉRIE  DD  MÉTHANE 

Frankland  et  Wurtz  ont  donné  une  méthode  générale  pour  obtenir  les 
dÎTers  termes  de  la  série  des  hydrocarbures  saturés  acycliques.  Elle 
consiste  à  traiter  par  le  zinc  ou  le  sodium  chacun  des  hydrocarbures 
inférieurs  de  cette  série,  après  y  avoir  fait  la  substitution  d'un  atome 
d'hydrogène  par  un  atome  d'iode.  Veut-on  obtenir  Vhydrure  d'éthyle 
ou  diméthyle?  On  réalisera  la  réaction  : 

2CHM     +     2Na     =     2NaI     -f     i 

lodure  CH' 

de  mélhyle.  Diméthyle. 

Ainsi  que  l'indique  cette  équation,  le  corps  qui  se  forme  ici  n'est 
pas  CIP,  le  radical  du  gaz  des  marais,  mais  bien  Thomologue  supérieur 
du  méthane,  le  diméthyle  ou  deutane  CW  ou  CIP-CH',  comme  le  démon- 
trent sa  densité  de  vapeur  et  l'ensemble  de  ses  dérivés  qui  contiennent 
généralement  deux  atomes  de  carbone. 

De  même  si,  prenant  ce  deutane  C*IP,  on  le  transforme  en  deutane 
iodé  (?IPI,  on  pourra  faire  agir  sur  ce  dernier  le  sodium  qui  donnera  le 
tétrane  {diélhyle  ou  hydrure  de  butyle;  : 

2C«B»I     +     2Na    =    2NaI     +     C*H»« 

lodure  d'éthyle  Diéthyle. 

ou  deuUne  iodé. 

Veut-on  obtenir  le  corps  CTP  intermédiaire  entre  C'H*  et  C*ir*^?  On 
pourra  le  produire  en  faisant  réagir  le  sodium  au  bain-marie  sur  un 
mélange  à  équivalents  égaux  de  l'iodure  en  C  et  de  l'iodure  en  C. 
Ainsi  l'on  aura  : 

C«B»I    +    CIW    +    2Na    =    I 

lodure  ■  lodure  Cil' 

d'éthyle.       de  méUiyle.  ÉUiylméthyle. 

C»H» 

On  obtiendrait  de  même  le  méthylpropyle  ^      ,  etc. 

Il  est  bon  de  remarquer  que  ce  corps  C4P  est  identique  de  propriétés 

avec  le  diéthyle  i       ,  saturé  comme  lui,  mais  obtenu  par  l'action  du 

sodium  sur  l'iodure  d'éthyle.  C'est  ce  que  permet  de  prévoir  l'applica- 
tion à  ces  formules  des  lois  précédemment  exposées,  relatives  à  l'atomi- 
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cité  des  éléments  et  à  la  structure  des  molécules.  Leurs  deux  formules 
de  constitution  montrent  clairement  cette  identité  : 


H 

H    II    H 

II    H 

II     H 

II-C- 

-C-C-C-H 

et 

II-C-C- 

-C-C-H 

H 

H    II    H 

H    H 

H    II 

Mél 

Jiylpro|>ylc. 

Diétbyle. 

Des  hydrocarbures  appartenant  à  la  famille  des  hydrocarbures  saturés 
se  forment  toujours  quand  on  chauffe  à  280^  avec  de  Tacide  iodhydrique 
très  concentré  un  composé  organique  quelconque.  L* hydrocarbure  qui 
prend  naissance  contient  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone  que  le 
corps  dont  il  dérive.  Par  exemple  : 

C»H«0*    4-     6HI    =    C'H*    +     2H*0    +    51* 

Acide  llydnire 

propionique.  de  propyle. 

Cette  observation  importante,  due  à  M.  Berthelot,  a  pour  conséquence 
une  méthode  qui  permet  d'obtenir,  dans  bien  des  cas,  le  poids  molécu- 
laire et  certaines  données  relatives  à  la  constitution  de  divers  corps 
d'après  la  densité  de  vapeur  des  hydrocarbures  saturés  correspondants. 


SEPTIÈME  LEÇON 

APPENDICE  AUX   HYDROCARBURES  SATURÉS.    PÉTROLES  D*AMÉRIQUE 

COMPOSÉS   ORGAKOMÉTALLIQUES 

PÉTROLES    D'AMÉRIQUE 

Les  pétroles  qui  nous  viennent  depuis  1859,  de  l'Amérique  du  Nord 
(Pensylvanicy  Californie,  Illinois,  Canada),  avaient  été  déjà  observés 
dès  une  antiquité  fort  reculée  dans  les  Indes,  la  Perse,  la  Chine,  sur 
les  bords  de  la  Caspienne,  à  Gabian  près  de  Montpellier.  Us  sortent 
du  sol  soit  sous  forme  de  fontaines  jaillissantes,  soit  en  nappes  qui 
constituent  le  naphte,  soit  à  l'état  de  gaz  inflammables.  Il  sufBt,  à 
Bakou,  de  gratter  la  terre  pour  obtenir  des  gaz  combustibles.  On  ex- 
ploite aussi  des  pétroles  en  Alsace,  dans  les  départements  de  l'Hérault 
et  de  l'Isère,  à  Saint-Boès  dans  les  Basses-Pyrénées,  en  Algérie,  etc. 

MM.  Pelouze  et  Cahours,  vers  1862,  étudiant  les  pétroles  américains, 
observèrent  qu'ils  sont  essentiellement  formés  d'hydrocarbures  liquides 
appartenant  surtout  à  la  série  du  méthane  (^).  Ils  distinguèrent  dans 

(*)  On  y  trouve  mélangés  quelques  hydrocarbures  ctliyléniques. 
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tes  huiles  minérales  depuis  le  butane  Cil'",  bouillant  a  0",  jusqu'à 
rbexadécnéiie  Cil*',  bouillant  à  280".  Depuis,  M,  Ileynoids  et  M.  Le- 
fcbvrc  ont  retrouvé  dans  ces  hydrocarbures  l'étlmnc  C'I!"  et  le  propane 
<7il";  l'on  sait  enfin  qu'il  existe  encore  dans  ces  pétroles  des  hydrocar- 
bures qui  ne  bouillent  qu'à  la  lempéralure  du  rouge. 

On  peut  donc  admettre  que  les  pétroles  naturels  contiennent  toute  la 
série  des  homologues  du  gaz  des  marais. 

En  Amérique,  ces  pétroles  sont  recueillis  à  une  profondeur  de  100  à 
200  mètres  au  moyen  de  trous  de  sonde  dans  lesquels  on  installe  une 
pom{)e  aspirante  et  foulanle  qui  les  ramène  au  jour  en  même  temps 
que  de  l'eau  et  des  sables.  Il  suffit  de  les  séparer  de  l'eau  sur  laquelle 
ils  viennent  surnager,  de  les  agiter  avec  de  l'acide  sulfuriquc  concentré 
et  de  les  distiller  dans  des  cornues  do  fer  chauffées  à  la  vapeur  pour 
les  obtenir  tels  qu'ils  nous  arrivent. 

Quelle  est  leur  origine?  Elle  ne  paraît  pas  devoirèlre  recherchée  dans 
lii  distillation  ou  la  décomposition  souterraine  de  résidus  végétaux  tels 
que  la  houille.  L'absence  dans  ces  pétroles  de  la  benzine  et  des  hydro- 
carbures analogues  s'oppose  à  cette  hypothèse.  D'ailleurs,  sur  quelques 
points,  aux  environs  de  Smyrne  par  exemple,  ces  hydrocarbures  sortent 
du  terrain  granitique  lui-ménje,  au-dessous  duquel  on  sait  qu'il  ne 
peuty  avoir  de  dépiHs  houillers.  Le  célèbre  chimiste  russe  Mendelceff 
a  supposé  que  ces  pétroles  proviennent  de  la  réaction  à  haute  tempé- 
rature de  l'eau  salée  sur  les  carbures  métalliques,  et  spécialement  les 
carbures  de  fer  qui  paraissent  exister  dans  les  régions  sous-gi'ani- 
liques.  On  peut  en  elîet  comprendre  la  formation  de  ces  hydrocarbures 
aux  dépens  de  la  fonte  et  de  l'eau,  surtout  en  présence  d'acide  silicique, 
d'aprôs  les  équations  suivantes  : 

Fe'C     -     ail<0    =    -ITei)     +     CU' 
2Fe»C     -     4H»0    -^    4FeO     -i-     C'II'^    +     W- 
ÔFe^C    +     eilS)    —    tîFeU     -r     C'H»    +     11' 

De  plus,  à  la  haute  température  des  régions  volcaniques  profondes, 
le  sel  marin,  l'eau  et  la  silice  peuvent  réagir  partiellement  les  uns  sur 
les  autres  et  donner  du  silicate  de  soude  et  de  l'acide  chlorhydrique  : 

SiO«    +    aNai:i     +     H*0    =    SiO'.N.a'U     +     2UCI 

Silice.  Sel  matin.  Eau.  Siliisile  wdlr|iic. 

et  l'oD  sait  que  l'acide  chlorhydrique  se  retrouve  en  abondance  dans 
les  éruptions  volcaniques.  Cloci  a  montré  que  la  fonte  attaquée  par 
l'acide  chlorhydrique  donne  en  effet  des  hydrocarbures,  parmi  les- 
quels il  a  distingué  le  propylène.  l'heptylène,  l'octylène  et  le  caprylène, 
corps  qui  appartiennent,  il  est  vrai,  à  la  série  CU'",  mais  qui  accom- 
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pagnent  aussi  les  pétroles  naturels  et  qui  sont  aptes  à  s'hydrogcner  sous 
rinfluence  de  Thydrogène  naissant  qui  provient  de  l'action  de  Tacide 
chlorhydrique  ou  de  Teau  sur  la  fonte.  Or,  d'après  diverses  considéra- 
tions très  concordantes,  les  carbures  et  sulfures  de  fer  semblent  former 
la  partie  supérieure  du  noyau  terrestre  fondu,  la  région  infragranitique. 

Les  pétroles  commerciaux  servent  à  un  grand  nombre  d'usages.  Daus 
l'industrie,  on  les  sépare  par  distillation  et  on  les  classe  suivant  l'ordre 
de  leur  volatilité  et  de  leur  densité  de  la  façon  suivante  : 

1"  Les  élhers  de  pétrole  ou  rhigolènes;  ce  sont  les  hydrocarbures  les 
plus  volatils.  Ils  bouillent  de  0°  à  100°  et  pèsent  par  litre  de  600  à 
620  grammes. 

2o  Les  huiles  légères  [essences  de  pétrole^  ligroîne  du  commerce), 
bouillant  de  70  à  120°.  Leurs  vapeurs  forment  avec  l'air  un  mélange 
combustible  dangereux,  et  l'on  ne  peut  les  employer  pour  l'éclairage 
que  dans  des  lampes  spéciales,  lampes  à  éponge,  si  l'on  veut  éviter  les 
accidents.  Ces  huiles  pèsent  de  620  à  720  grammes  par  litre. 

Vessence  de  pétrole  est  un  dissolvant  des  graisses,  du  caoutchouc, 
du  soufre,  etc.  Elle  est  fort  utilisée  dans  les  arts  et  dans  les  laboratoires. 

3°  Vhuile  de  pétrole^  huile  lampante^  photogène,  pèse  de  750  a 
820  grammes  par  litre.  L'huile  de  pétrole  est  ordinairement  utilisée 
pour  l'éclairage.  Elle  bout  de  120  à  280  degrés.  Elle  ne  doit  pas  prendre 
feu  au  contact  de  la  flamme  d'une  allumette,  à  moins  qu'elle  n'ait  été 
portée  au  préalable  à  la  température  de  35  ou  40^.  L'allumette  en- 
flammée s'éteint  si  on  la  plonge  dans  ce  liquide  à  la  température  am- 
biante. 

4"  Les  huiles  lourdes  de  pétrole,  bouillant  de  280  à  380°;  elles 
pèsent  de  820  à  870  grammes  par  litre.  Elles  servent  au  chauffage,  à  la 
lubriflcation  des  machines  et  à  la  conservation  des  métaux  à  l'air.  On  les 
a  aussi  employées  à  l'extraction  des  alcaloïdes  naturels. 

5"  La  paraffine  o\x  graisse  minérale  n'est  pas  distillable  directement; 
elle  pèse  par  litre  de  900  à  950  gi*ammes.  C'est  une  belle  substance 
cireuse,  blanche,  cristalline,  qui  fond  de  56  à  65°  et  au  delà.  Elle  est 
soluble  dans  28  parties  d'alcool  chaud;  avec  des  précautions  spéciales 
elle  peut  distiller  sans  décomposition.  Elle  est  inattaquable  par  les 
alcalis  et  la  plupart  des  acides  (parum  affinis).  On  en  fait  des  bougies, 
qui  brûlent  sans  fumée  et  ne  coulent  pas.  On  l'emploie  pour  fabriquer 
certaines  allumettes  sans  soufre,  pour  apprêter  les  étofles,  le  papier 
photographique  négatif,  les  bains  d'huile.  Elle  sert  au  graissage  des 
machines  et  à  la  fabrication  de  vernis  hydrofuges. 

6°  Enfin  des  goudrons,  corps  impurs,  mal  connus,  qui  par  leur  des- 
truction au-dessus  du  rouge  fournissent  des  hydrocarbures  gazeux  com- 
bustibles. 
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V  II  faut,  à  côté  de  ces  produits  extraits  des  pétroles,  signaler  la  sin- 
gulière substance  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  vaseline  et  qui  jouit 
aujourd'hui  avec  raison  d'une  si  grande  vogue  en  pharmacie.  C'est  une 
véritable  graisse  onctueuse,  inodore  et  inoxydable,  qu'on  obtient  en 
distillant  les  pétroles  tant  qu'ils  fournissent  des  produits  volatils,  puis 
les  oxydant  à  Tair  libre  et  filtrant  à  chaud  sur  le  noir  animal. 

Vozokérile  ou  paraffine  fossile  est  surtout  formée  d'hydrocarbures 
éthyléniques  très  riches  en  carbone.  Des  mines  importantes  viennent 
d'en  être  découvertes  en  Roumanie.  II  est  remarquable  qu'on  l'ait  re- 
trouvée dans  certains  aérolithes,  ce  qui  est  une  nouvelle  preuve  de 
l'origine  ignée  de  ces  hydrocarbures. 

Les  anciens  paraissent  avoir  préparé  le  feu  grégeois  avec  les  huiles 
de  naphte  naturelles.  Ces  huiles  étaient  déjà  employées  comme  combus- 
tibles et  huiles  pour  lampes,  à  Babylone  et  à  Venise.  Les  anciens  l'utili- 
saient en  frictions  contre  la  gale  et  autres  maladies  cutanées. 
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L'histoire  des  combinaisons  du  méthane  nous  a  montré  que  l'on  peut, 
dans  cet  hydrocarbure  saturé j  substituer  un  atome  de  chlore,  de  brome, 
d'iode  à  un  atome  d'hydrogène  et  obtenir  les  divers  composés  : 

CH'.H;  CH'.CI;  CII'.Br;  CH'.I;  etc. 

Les  dérivés  ainsi  produits  se  comportent  à  beaucoup  d'égards  comme 
les  chlorures,  bromures,  iodures  minéraux.  En  effet,  à  la  façon  des  chlo- 
rures, bromures,  iodures  de  zinc  ou  de  cuivre,  par  exemple,  les  méthanes 
chloré,  brome,  iodé,  lorsqu'on  les  traite  par  les  alcalis,  permettent  le 
remplacement  de  l'atome  Cl,Br,[  par  le  radical  OH.  S'il  s'agit  de  chlo- 
rures métalliques,  un  hydrate  minéral  résulte  de  ce  remplacement  : 

ZnCl«     -f     2KH0    =    Zn(OH)«     -f     2KC1 

Dans  le  cas  des  chlorure,  bromure,  iodure  organiques  ci-dessus,  un 
hydrate  organique,  véritable  alcool  comme  nous  le  verrons  plus  loin,  se 
produit  suivant  le  même  mécanisme  : 

CIPBr    +     KUO    =    CH'(OH)     -f     KBr 

Les  chlorures,  bromures,  iodures  métalliques  sont  aptes  aux  doubles 
décompositions  salines  d'où  résultent  des  sels  nouveaux  : 

Kl    H-     AzO^Ag    =    KAzO»    +     Agi 
De  même,  les  méthanes  chloré,  brome,  iodé  peuvent,  dans  des  condi- 
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lions  favorables  y  subir  une  double  décomposition  semblable.  Leur  mé- 
talloïde hallogène  est  remplacé  par  un  résidu  d'acide  : 

CIW    +    AzCAg    =    CIP.AzO»    -f    Agi 

Ces  combinaisons  du  méthane  d'une  part,  des  métaux  et  en  particu- 
lier des  métaux  monatomiques  de  l'autre,  sont  donc  comparables  et 
nous  pouvons  établir  entre  elles  le  parallèle  suivant  : 


CH'II.   .   . 

.     Hydrure  de  CH^ 

RII.  .   . 

.    .     Hydrure  de  potassium 

chh:i  .  .  . 

Chlorure     — 

KCI    . 

.    .     Chlorure          — 

CH'Bi    .    .    . 

Bromure     — 

KBr  .    . 

.     Bromure          — 

CIH.    .    ,   . 

lodure        — 

Kl.    . 

.    .     lodure             — 

Cil'  .  011  .   , 

Hydrate      — 

K.OII. 

.    .     Hydrate           — 

CH'.NOV   . 

.     NUraU       — 

K.MP  . 

.     lyUraU            — 

etc. 

etc. 

Dans  ces  dérivés  organiques,  le  groupement  CIP  correspond  donc  au 
potassium  ;  non  seulement  il  joue  comme  ce  métal  le  rôle  électro-positif 
et  sature  exactement ,  comme  lui ,  l'élément  ou  le  groupe  électro- 
négatif qui  raccompagne,  mais  encore  il  est  apte  comme  lui  à  se  trans- 
porter sans  se  dissocier  d'une  combinaison  à  l'autre  et  à  se  prêter  aux 
doubles  décompositions,  etc..  En  un  mot,  ces  combinaisons  du  groupe 
CtP  correspondent  par  tout  un  ensemble  de  propriétés  générales  à  celles 
du  potassium,  du  sodium  et  des  métaux. 

On  a  donné  le  nom  de  radicaux  aux  groupes  d'éléments  qui  fonc- 
tionnent dans  les  corps  organiques  à  la  façon  des  corps  simples  miné- 
raux, groupements  qui,  comme  ces  derniers,  peuvent  passer  d'une 
combinaison  à  l'autre  sans  se  dissocier,  et  donnent  ainsi  lieu  à  des 
séries  de  dérivés  parallèles  à  celles  que  l'on  rencontre  en  chimie  miné- 
rale lorsqu'on  éludie  les  diverses  combinaisons  d'un  même  métalloïde 
ou  d'un  même  métal. 

La  conception  première  des  radicaux  est  de  Lavoisier.  Réunissant  dans 
un  même  tableau  les  combinaisons  connues  d'un  groupe  organique,  il 
écrit  : 

Tableau  des  combinaisons  du  radical  malique  oxygénéj  ou  acide 

malique, 

—  —  du   radical  citrique  oxygéné^  ou  acide 

citrique, 

—  —  du  radical  oxalique  oxygéné,  oU  acide 

oxalique,  etc. 

comme  il  a  déjà  dit  :  Tableau  des  combinaisons  de  l'azote  ou  radical 
nitrique,  de  Varsenic  oxygéné  ou  acide  arsénique,  du  radical  boraci- 
que  oxygéné,  etc.  Cette  conception  fut  reprise  par  Berzelius;  mais  c'est 
Liebig  qui  lui  donna  toute  sa  précision  et  sa  généralité,  vers  1837,  et 
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vil  lira  les  principales  doduclions.  Dans  une  noie  présentée  par  lui  le 
2.1  odobre  de  cette  année  en  collaboration  avec  Dumas,  à  V Académie 
(fes  sciences  de  Paris,  les  deux  célèbres  chimistes  s'expriment  ainsi  : 

c  Pour  produire  aTcc  trois  ou  quatre  éléments  des  combinaisons  aussi 
"  variées,  et  plusTariées  peut-être  que  celles  qui  composent  le  règne 
"  minéral  tout  entier,  fa  nature  »  pris  une  toîc  aussi  simple  qu'inal- 
*  tendue;  car  avec  des  éléments  elle  a  fait  des  composés  qui  jouissent 
"  de  toutes  les  propriétés  élémentaires  des  corps  simples  eux-mêmes... 
'*  Telle  que  nous  ta  concevons,  In  chimie  organique  nous  présente  donc 
"  des  radicaux  qui  jouent  le  même  rôle  que  les  métaux  :  d'autres  il  qui 
^  appartient  un  rôle  analogue  à  celui  de  l'oxygène,  du  chlore,  du 
«  soufre,  etc.  Ces  radicaux  se  combinent  entre  eux  ou  avec  les  éléments 
*  proprement  dits  et  donnent  ainsi  naissance,  au  moyen  des  lois  les  plus 
H  simples  de  la  chimie  minérale,  ii  toutes  les  combinaisons  organiques,  d 

Les  radicaux  organiques  peuvent  exister  à  l'état  de  liberté  :  le  cyano- 
gène, l'êthylène,  les  carbylamines,  le  cacodyle,  etc.,  ou  faire  partie 
d'une  série  de  combinaisons  telles  que  les  dérivés  du  méthane  ci-dessus 
cités.  Dans  ce  dernier  cas  l'on  s'est  demandé  si,  à  la  fa^on  des  métaux 
ou  (les  métalloïdes,  le  radical  organique  ne  pouvait  être  isolé,  et  rendu 
libre  de  toute  union.  Les  nombreuses  tentatives  faites  dans  ce  sens  ont 
montré  qu'en  général  tandis  que  les  groupes  d'atomicité  paire  tels  que 
Vélhy/ène  {Cil')",  Vacélijlène  (C'II')",  peuvent  exister  à  l'étal  libre,  les 
radicaux  d'atomicité  impaire  tels  que  seraient  le  mi'lhyle  CU',  X'éthyle 
eu*.  X'acèlyle  CMFO  ne  peuvent  s'obtenir  qu'imis  à  eux-mêmes  ou  à 
d'autres  corps. 

Deux  méthodes  furent  d'abord  imaginées  pour  obtenir  les  radicaux  orga- 
niques dont  la  conception  si  Mmple  avec  ses  multiples  conséquences 
avait  frappé  l'esprit  des  chimistes. La  première,  due  à  Kolbe,  consistait  à 
soumettre  à  l'électrolyse  les  composés  dont  on  voulait  extraire  le  radical, 
l'ienone  un  exemple  :  diverses  considérations  permellent  du  considérer 
l'acétate  de  potasse  C'H^KO'  comme  résultant  de  l'union  du  mélhyle  au 

groupe  CO'K.  La  formule  i       indique  cette  constitution.  Or  nous  avons 

TU  qu'en  décomposant  ce  sel  par  la  pile,  Kolbe  avait  obtenu  en  1849 
un  gaz  répondant,  en  effet,  ii  la  composition  centésimale  CIP.  On  pensait 
donc  tenir  ce  radical  :  le  méthyie,  et  pouvoir  de  même  obtenir  ses  ana- 
logues. .Mais  on  démontra  bientôt  que  la  densité  de  vapeur  de  l'hydro- 
carbure qui  se  forme  dans  la  réaction  de  Kolbe  répond  à  un  dimélbylc 
en*. CIP  formé  suivant  l'équation  déjà  exposée  ; 

'JKIfO    =  i'        +2  Cd'KII    +     II' 


SCII'I    -f 

In 

—     Znl« 

lodure 

lodure 

tic  méthyle. 

de  zinc. 
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D*ailleurs,  les  propriétés  de  ce  prétendu  méthyle  étaient  bien  celles  d*un 
corps  saturé  et  non  d*un  radical. 

Une  seconde  méthode  pour  obtenir  les  radicaux  orf^aniques  fut  pro- 
posée en  1848  par  Frankland.  Elle  consistait  à  traiter  par  le  zinc  les 
iodures  QPI...  C'H'I...  des  radicaux  cherchés.  En  les  chauffant  avec  ce 
métal  à  140-150^  on  réalise  en  effet  la  réaction  : 


Dimétbjle. 


Mais  encore  ici  le  radical  se  double  en  s'unissant  à  lui-même,  et  ses 
principales  propriétés,  comme  sa  densité  de  vapeur,  prouvent  que  c'est 
un  corps  saturé  aussi  différent  que  possible  des  corps  simples  miné- 
raux. 

Il  en  est  de  même  de  presque  tous  les  radicaux  d'atomicité  paire. 

Ceux  d'atomicité  impaire  peuvent  être  au  contraire  isolés  et  jouissent 
en  effet  de  la  plupart  des  propriétés  qu'on  doit  s'attendre  à  rencontrer 
dans  ces  corps.  Ainsi  le  gaz  éthylène  CMP  se  comporte  comme  un  vrai 
radical  diatomique  et  s'unit  directement  à  CI*  et  à  Br*  à  la  façon  du 
plomb  ou  du  cuivre  : 

C*n*     -r     Bi*    =    C«H*Br* 

Bromure 
d'éthjlène. 

Cu     -i-     Br«    =    CuBr» 

Bromure 
de  cuivre. 


COMPOSKS   OnOANO-METALLIQUES 

Les  recherches  entreprises  par  Frankland  pour  isoler  les  radicaux 
organiques  l'amenèrent  à  la  découverte  d'une  famille  de  composés  des 
plus  intéressants,  les  composés  organo-métalliques^  substances  moitié 
métalliques  moitié  organiques,  douées  de  propriétés  très  singulières. 

Lorsque  l'on  traite  par  le  zinc,  en  tubes  scellés,  le  méthane  iodé  ou 
le  deutane  iodé,  le  métal  s'unit  à  l'iode  pour  donner  de  Tiodure,  mais 
en  même  temps  le  zinc  vient  remplacer  ce  métalloïde  dans  le  composé 
organique  : 

2CIPI     +     Zn*    =    liJIs^Zn     -j-     Znl* 

Ce  corps  ClP.Zn.CIP  qu  on  nomme  le  zinc-méthyle  n'est  pas  le  premier 
exemple  connu  de  composés  où  un  corps  simple  métallique  ou  métal- 
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loîdique  remplace  Hiydrogène  dans  les  hydrocarbures  organiques.  Déjà 
en  1842  Bunsen  avait  isolé  le  cacodyle  : 

Cil'  ^  ^^  ' 

composé  de  même  constitution,  mais  c'est  Frankland  qui  le  premier 
ouvrit  la  voie  qui  permet  d'arriver  aujourd'hui  à  la  synthèse  de  la  plu- 
part de  ces  corps. 

Si  Ton  traite,  eneiTet,  le  zinc-éthyle  ou  le  zinc-méthyle  par  le  sodium, 
on  obtient  du  mélhyUodium  : 

qÎ'/Zq     -f-     Na'*    =    2CH'>a     +     Zn 

Métbylsodium. 

qui,  traité  par  les  chlorures  métalliques,  donne  l'aluminium-méthyle,  le 
mercuréthyle,  elc.  En  présence  de  certains  chlorures  métalloîdiques  ils 
fournissent  des  dérivés  correspondants  : 

2^*{{5^Za    4-     SiCH     +     §i(C«H«)*      +      2ZnCl« 

Zinc-éthyle.  Chlorure  Silicium-  Chlorure 

de  silicium.  éthyle.  de  zinc. 

Nous  allons  faire  rapidement  l'histoire  des  principaux  composés  de 
cette  famille. 

ZINC-ÊTHYLE 

(C«H»)«Zn 

PréparaUoD.  —  Je  le  prépare  ici  en  faisant  réagir  au  bain-marie,  dans 
une  atmosphère  d'acide  carbonique,  de  l'iodure  d'éthyle  sur  un  excès  de 
zinc  en  tournure,  mélangé  au  début  d'un  peu  d'alliage  de  zinc  et  de 
.sodium.  Il  se  fait  ainsi  une  combinaison  cristalline  (C'H')'  Zn,ZnP  qui 
se  détruit  lorsqu'on  la  surchauffe  ensuite  au  bain  d'huile.  Le  zinc-éthyle 
passe  de  115  à  120\ 

Propriétés.  —  C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  réfringent,  d'une 
densité  de  1,18  à  8'.  Il  bout  à  118'. 

L'éther  et  les  carbures  d'hydrogène  le  dissolvent. 

L'eau  le  décompose  violemment  en  donnant  de  l'hydrate  de  zinc  et  de 
l'hydrure  d'éthylène  qui  s'enflamme  à  l'air  : 

(C*H»)«Zn    H-     2H«0    =    2C«H«    +     ZdO.HH) 

Je  fais  cette  belle  expérience  en  versant  un  peu  de  zinc-éthyle  dans 
cette  longue  éprouvette  remplie  d'acide  carbonique  et  contenant  un  peu 
d*eau  ;  une  longue  flamme  verdàtre  s'en  échappe  aussitôt. 
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Le  zinc-éthyle  peut  s'oxyder  lentement  et  se  transformer  en  étbylate 
de  zinc  : 

Mais,  brusquement  projeté  dans  Tair,  il  brûle  avec  une  flamme  Yerte 
et  une  épaisse  fumée  d'oxyde  de  zinc. 

Par  une  action  ménagée,  le  chlore,  le  brome,  engendrent  ayec  lui  du 
chlorure  ou  du  bromure  d'étliyle  : 

(C«Il5)«Zn     +     2a*    =    2C«1I».CI    -f     ZdQ» 

Nous  avons  yu  plus  haut  que  les  métaux  alcalins  décomposent  le  zinc- 
éthyle  en  donnant  du  sodium-éthyle,  du  potassium-éthyle,  etc. 

La  réaction  sur  le  zinc-éthyle  des  chlorures  métalloïdiques  et  métal- 
liques permet  d'obtenir  les  composés  tels  que  le  mercure-éthyle,  le  plomb- 
éthyle,  le  silicium-éthyle  : 

(C«H»)*Zn     +     HgCl*    =     (C«H»)«lIg    -j-     ZnQ» 

Nefcurétbile. 

ou 

2(C*H')«Zn    -f     SnCI*    :=     (C*H»)*Sd     -j-     2ZnCl« 

Sunélhyle. 

STANMÊTHYLE    ET    STANÉTHYLE 

Le  slanméthyle  comme  le  stanéthyle  s'obtient  facilement  en  faisant 
réagir  l'iodure  d'éthyle  sur  les  alliages  de  potassium  et  d'étain.  Il  se 
forme  ainsi  à  la  fois  : 

Sn(C*Il8)* le  slantéirélhyle  bouillant  k  i8i' 

Sq(CH5)3 le  slanlriélhyle 

Sn(C*H»)« le  $iandiéthyle 

qu'on  peut  séparer  grâce  à  leurs  points  difTérents  d'ébullition. 

Le  stanlélréthyle  est  un  corps  saturé.  Traité  par  l'iode,  il  donne 
l'iodure  de  stantriétliyle  : 

Sq(C*I1»)*    -f     I*    =    C*H»I    +     Sn(C«U5)=^I 

Mais  les  stantriéthyle  et  standiéthyle  sont  de  vrais  radicaux  organo- 
métalliques,  l'un  monoatomique,  l'autre  diatomique,  qui  s'unissent 
directement  au  chlore  et  à  l'iode  pour  former  les  deux  iodures  : 

Sd(C«H»)51  et  Sd(C«Hs)«I« 

lodure  Biiodure 

de  sUotriétliyle.  de  sUndiélhyle.  * 
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ARSENDIMÉTHYLE    OU    CACODYLE 

As(CH')* 

■ifltoriqve.  —  Cc  composé  et  son  oxyde  existent  dans  la  liqueur 
fumante  de  Cadets  obtenue  en  1760  en  distillant  Tacétate  de  potasse 
avec  de  Tacide  arsénieux.  En  1842  Bunsen,  dans  un  magnifique  travail, 
en  isola  le  cacodyle  Xs(Œ^)*,  dont  il  fit  connaître  les  remarquables  pro- 
priétés. 

PréparatioD.  —  Nous  distillons  au  bain  de  sable  un  mélange  de 
parties  égales  d'acétate  de  potasse  et  d'acide  arsénieux  bien  sec.  Le  réci- 
pient doit  être  soigneusement  refroidi,  et  Ton  évitera  le  mieux  possible  de 
respirer  les  vapeurs,  fort  dangereuses.  La  liqueur  distillée,  mélange  d'ar- 
senmétbyle  (Cacodyle)  et  d'oxyde  de  cacodyle,  est  lavée  à  Teau,  rec- 
tiGée  sur  la  potasse  solide  et  traitée  par  Tacide  chlorhydrique  fort,  qui 
change  le  tout  en  chlorure  As(CUYCl,  bouillant  vers  lOO"".  Ce  chlorure 
étant  ensuite  distillé  sur  du  zinc  en  poudre,  son  radical  est  mis  en  liberté  : 

As(CH^)« 
2As(CH»)«Cl    +     Zd    =    ZnCl«    +     i 

Chlorure  As(CH=*)« 

d'arsendiméUijle.  Arscndiméthyle 

ou  cacodyle. 

Propriétés.  —  C'est  un  liquide  bouillant  à  170°,  cristallisable,  trans- 
parent, plus  dense  que  l'eau,  d'une  odeur  alliacée,  désagréable,  très 
vénéneux.  Il  est  spontanément  inflammable  à  l'air  ;  soluble  dans  l'éther 
et  l'alcool. 

L'action  ménagée  de  l'oxygène  le  transforme  en  oxyde  de  cacodyle, 

(CU»)«A8-0-As(CU')« 

Oxyde  de  cacodyle. 

liquide  oléaginieux,  apte  à  s'oxyder  à  son  tour  par  l'oxygène  humide 
pour  donner  un  acide,  Vacide  cacodylique.  Chose  remarquable,  cet 

<icide  cacodylique , 

A8(CH»)«  -  0  -  OH 

Acide  cacodylique. 

très  soluble,  contenant  54  pour  100  d'arsenic,  n'est  nullement  vénéneux. 
Le  chlore  transforme  successivement  le  cacodyle  en  mono  et  en  tri- 
chlorure  : 

A8(CH»)»C1  et  As(CH»)«Cl» 

Décomposé  par  l'eau,  ce  dernier  reproduit  l'acide  cacodylique. 

L'oxyde  de  cacodyle  s'unit  aux  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique 
pour  donner,  avec  élimination  d'eau,  les  chlorure  et  bromure  corres- 
pondants : 


jCH')'  =  As 

de  cicihItIc. 
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2HCI     =     li=0     +     3(CIJi>)'JUCl 

Chlorure 
d.  c.c«dilr 


Le  cacodyle  se  combine  avec  le  soufre  dans  les  mêmes  condilions 
et  les  mêmes  proportions  qu'avec  l'oxygène.  Il  s'unit  directement  au 
clilore,  au  brome,  à  l'iode,  et  forme  ainsi  les  chlorures,  bromures,  etc., 
de  caeodyle  : 


(CH^)'. 


*«J,le. 


(CH*l»  =  Ag  =  f.r 


(CIP)'  =  As . 


Le  Irichlorure  se  décompose  vers 
et  dichlonire  d'arsen-raonomélhyle  : 


(CII>)'  =  Ah=I>,    elc. 

Pnnodure 
.l«  ocixllle. 

40"  ou  dO"  en  chlorure  de  méthyle 

{ai')'  =  A*=ci'  =  cira  +  cm  -  As  =  Cl* 


Ce  dernier  corps  constitue  le  chlorure  d'un  nouveau  radical  dîatomiqufr 
qui  n'a  pas  été  isolé,  mais  qui,  traité  par  l'oxyde  d'argent,  donne  l'oxyde 
correspondant  : 


On  voit  donc  que  le  caeodyle  se  comporte  comme  un  vrai  m^lat 
composé.  Son  aptitude  ii  s'unir  au\  corps  simples,  son  oxyde  salifîable 
par  les  acides,  ses  sels  propres  aux  doubles  décompositions,  ses  combi* 
naisons  directes  avec  les  métalloïdes,  en  un  mot  toutes  ses  propriétés 
en  font  le  type  de  ces  radicaux  que  nous  retrouverons  souvent  sur  nos 
pas  en  chimie organicpie,  édifices  atomiques. plus  ou  moins  compliqués, 
plus  ou  moins  stables,  dont  noua  avons  précédemment  expliqué,  â  propos 
des  structures  moléculaires  et  de  l'atomicité,  la  constitution,  la  raison 
d'être  et  les  singulières  propriétés. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'iodure  de  méthyle  sur  l'arséniure  de  sodium 
AsNa^,  on  obtient  la  trimétbylarsine  Âs(CIl')^,  substance  que  nous  retrou- 
verons plus  loin,  et  qui  est  l'analogue  de  l'hydrogène  arsénié  AsH'  ou 
de  l'ammoniaque  AziP,  mais  qui  n'a  plus  les  propriétés  des  radicaux 
organo-métalliques,  et  qui,  tout  en  se  rapprochant  du  caeodyle  par  sa 
constitution,  n'appartient  pas  au  groupe  de  ses  dérivés. 
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HUITIÈME  LEÇON 

HYDROCARBURES    !HON     SATURÉS 


HYDROCARBURES  DIATOMIQUES  OU  £THTLÉNI(]fUES 

Les  hydrocarbures  diatomiques  C°H*°,  nommés  aussi  oléfineSf  sont,  à 
l'exception  de  quelques-uns  d'entre  eux  que  Ton  retire  des  pétroles 
américains^  des  produits  artificiels.  On  en  connaît  aujourd'hui  yingt- 
Irois.  A  leur  tête  se  trouve  l'éthylène  C*IP.  Viennent  ensuite  les 
propjlènes  CW.  les  butylènes  C*H*...,  les  octylènes  C*II*%  enfin  les 
margarylènes  C"II"  et  les  laurylènes  C"H**.  Suivant  une  convention 
généralement  adoptée,  on  les  distingue  par  un  nom  composé  d'un 
préfixe  qui  indique  le  nombre  d'atomes  de  carbone  :  deutylène  C'H\ 
tritylène  C*H%  pentylène  C*II*®,  etc.,  préfixe  que  l'on  fait  suivre  de  la 
terminaison  ylène. 

Sauf  l'éthylène,  premier  terme  de  la  série,  chacun  de  ces  carbures  pré- 
sente de  nombreuses  isoméries  dont  nous  avons  donné  plus  haut  la  clef 
(voy.  p.  64).  Pour  nous  en  tenir  à  un  exemple  simple,  on  comprend 
qu'on  puisse  avoir  pour  le  propylène  les  trois  hydrocarbures  diatomiques 
isomères  : 


1 
1 

CH' 

1 

Cil 

1 

1 

-Cil 

1 

CI!* 

1 

CII« 

1 

CH* 

1 

CH' 

I.  —  Ces  hydrocarbures  s'obtiennent  généralement  par  la 
déshydratation  des  alcools  monatomiques  ordinaires  sous  l'influence  de 
certains  corps  avides  d'eau,  tels  que  l'acide  sulfurique,  le  chlorure  de 
zinc,  etc.  Exemple  : 

C*H«0    =    H«0    4-    C»H* 

Alcool  Éthylénc. 

de  TÏD. 

On  peut  les  préparer  aussi  par  l'action  de  la  chaleur  rouge,  ou  pres- 
que rouge,  sur  les  sels  alcalins  des  acides  gras  mélangés  d'un  excès 
d'alcali  : 

2{CH'-C0«K)    -I-    2KB0    =    SCiPR»    -f    C«H*    -f    2B« 

Acétate  Pousse.  Éthylène. 

de  potasse. 

A.  Gtuiier.  —  Chimie  organique.  7 
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Comme  Tindique  cette  équation,  il  se  forme  ainsi  de  rh^drogène  libre. 
Kn  même  temps  se  produisent  des  hydrocariiures  saturés  C"H^^*.  Mais 
ou  i^ut  séparer  aisément  les  hydrogènes  carbonés  de  b  série  diato- 
mique  CMV*  au  moyen  du  brome,  auquel  ils  s'unissent  directement  pour 
donner  un  bibromure  liquide  CIP  Br.  Quelques-uns  d'entre  eux.  les 
hvdnvarbures  tertiaires,  se  combinent  même  à  froid  aux  acides  clilor- 
h\dri<|ue  ou  bromhydrique  : 

ai»  rjp 


kftûixv.  et  l«Mte 


—  Tous  ces  hydrocarbuies  petnrent  être  con- 
comme  des  ndiciux  diatomiques,  tous  s'unissent  directement  à 
iT  à  Br^  et  à  IP  dans  certaines  conditions:  tous  pcnrcnt  s'oxyder  îndi- 
rv<iement  ;  tous  s^  combinent  plus  on  moins  aîsémeot  à  SOV,  IIG«  IIBr 
el  J  divers  autn»  composés  aptes  à  compléter  leur  molécule. 

miqucs  aujourdliui  connus  sont  les  suii  jnt>  : 


,-• 


y 


—    ^' 


f'-JÏ- 

S 

r-  -  '"i 

» 

^*l- 

_ 

?#• 

Nous  ne  décriions  de  ces  coinposos  que  Vi'lhylène  i','\['  et  lus  amylénes 


L'élhylùne  ou  derityUme  a  élc  di^couvcrt  en  1 79a  par  quatre  chimisles 
hollandais.  Dumas  a  fisé  ses  rapports  avec  l'alcool  et  fait  connaître  ses 
principales  propriétés  ;  M.  Bcrthclot  en  a  fait  la  synthèse  totale  par  addi- 
tion, au  rouge,  de  l'hydrogène  à  l'acétylène  olitcnu  lui-mènie  avec  du 
charbon  d'origine  minérale  et  de  l'hydrogène  : 
Cifl*    +    li-    ^    C^ll* 


Pr^parniion.  —  L'étlivlène  sc  prépare  généralement  par  la  déshydra- 
tation de  l'alcool 
de  Tin.  Dans  ce 
ballon  A  [fig.  25) 
nous  mélangeons 
1  volume  d'alcool 
avec  2  volumes 
d'acide  sulfurique 
concentré  en  ajou- 
tant un  peu  de  sa- 
ble siliceux  pour 
diviser  la  masse 
et  l'empêcher  de 
boursouQer .  puis 
nous  chaulTons  :iu 
.b^iin  de  sable.  Vej  s 
16.j°  des  gaz  se  dé- 
gagent abondam- 
ment. Ils  contiennent, 


ulre  l'étliylène.  de  la  vapeur  d'éther,  des  acides 
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sulfureux  et  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone.  Nous  enlevons  ces  impu- 
retés en  faisant  barboter  Téthylène  dans  une  série  de  flacons  successifs 
B,  C  ..à  eau,  soude  et  acide  sulfurique.  Nous  recueillons  ensuite  Téthy- 
lène  sur  Teau  ou  le  mercure. 

Propriéiés.  —  C'cst  un  gaz  incolore,  que  Ton  peut  liquéfier  par  un 
froid  et  une  pression  intenses.  Il  a  une  faible  odeur  de  marée.  Sa  den- 
sité est  de  0,97  ;  elle  est  conforme  à  sa  densité  théorique  : 

D    -     JL    -    JL    _    097 
~    28,88    "     28,88    -    "'^' 

L'éthyléne  est  peu  soluble  dans  Teau,  plus  soluble  dans  Talcool. 
Soumis  à  la  chaleur  du  rouge  sombre,  il  se  détruit  partiellement  en 
hydrogène  et  acétylène  : 

C'^H*    =    C*U*    -f    H* 

Par  une  réaction  inverse,  cet  hydrogène  reproduit  de  Téthylène  et  le 
change  en  partie  en  hydrure  d'éthylène  CMP  qui  donne  à  son  tour  de 
l'acétylène  et  du  forraène  : 

2C*H«    =    C*H*    4-    2CU*    +    H« 

enfin  l'acétylène  se  transforme  en  benzine  (C'I1')\ 

Entre  ces  divers  corps  CMP,  C*H%  Cm\  Ql*,  CW,  IP,  il  s'établit  un 
équilibre  incessamment  variable  avec  la  masse  de  chaque  composant, 
jusqu'à  la  formation  de  carbone  très  condensé  et  d'hydrogène  pur.  (fier- 
thelot.) 

Vélhi/lène,  lorsqu'on  le  brûle  à  l'air,  fournit  une  belle  flamme  éclai- 
rante, en  donnant  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau.  Il  produit  ainsi 
334,8  calories  pour  28  grammes  qui  est  son  poids  moléculaire.  Mais, 
lorsqu'on  fait  agir  sur  Téthylène  de  l'oxygène  naissant  emprunté  aux 
composés  très  oxygénés,  on  peut  l'oxyder  graduellement.  Ainsi  Tacide 
chromique  vers  120**  le  transforme  en  aldéhyde  CMPO.  Le  permanganate 
de  potasse  le  change  en  acide  oxalique  : 

C*U*    +    05    =    CniKH    +    H*0 

Voici  d'autres  réactions  de  l'éthylène  plus  intéressantes  encore. 

Dans  cette  longue  éprouvettc  CA  (fig.  24)  je  mélange  rapidement  1  vo- 
lume d'éthylène  à  2  volumes  de  chlore,  puis  j'allume  par  en  haut.  La 
combustion  se  propage  de  proche  en  proche,  le  chlore  s'unit  à  l'hydro- 
gène, ainsi  que  vous  le  prouvent  ces  fumées  acides  ;  le  carbone  devient 
libre  et  donne  ce  nuage  de  bouffées  noirâtres  B  qui  s'échappent  de  Tap-* 
pareil.  Le  charbon  et  l'acide  chlorhydrique  se   sont  formés  d'après 

l'équation  : 

C*H*    -f-    CI*    "    C«    4-    4HC1 


C'est  là  une  combustion  dastruclive,  un(>".Trâclion  limite,  qui 
nous  apprend  rien  sur  les  aptitudes 
de  l'élhylène.  Cette  destruction  par 
le  chlore  est  de  tout  point  compa- 
rable à  l'oxydation  brutale  de  ce  gaz 
lorsqu'on  l'enflamme  à  l'air.  Mais 
agissons  avec  précaution.  Plaçons- 
nous  dans  la  lumière  difTuse,  ut  rai- 
sons arriver  dans  cet  étbylène  re- 
cueilli sur  l'eau  salée  un  volume 
é^al  de  chlore  :  les  deui  gaz  vont  se 
réunir  aussitôt,  le  vide  se  l'ait  peu  à 
peu  dans  la  cloche,  l'eau  l'envahit 
jusqu'au  sommet  et  une  substance 
huileuse  vient  ruisseler  maintenant 
sur  les  parois  et  tombe  au  fond 
de  l'eau.  C'est  une  remarquable 
combinaison ,  répondant  à  la  for- 
mule C'Ii'Cr,  où  l'édifice  molécu- 
laire primitif  de  l'éthylène  s'est 
conservé.  On  lui  a  donné  d'abord.  ri^mimstioi.  j|.  m'h'i'nr?  ni..  .1,1,,, 
en  souvenir  des  premiers  chimistes 

qui  l'ont  découverte,  le  nom  à'huile  des  quatre  ItoUandaix.  Noua  la 
nommons  chlorure  d'i'lkyléne.  Elle  s'est  formée  d'après  l'équation  : 

c<ii«  +  a*  =  C'H'Ci* 

1  lol.  i  10I.  Dicblnnira 

jlli)ltii<.        chlon.         tritbilènr. 

I."étliylène  se  combine  ici  directement  au  chlore  comme  le  l'erait 
riiydrogène,  ou  plutôt  à  la  façon  de  deu\  atomes  d'hydrogène  ou  d'un 
métal  dialomique  tel  que  le  calcium  ou  le  zinc.  Le  chlorure  C'Il'Ct' 
correspond  en  effet  par  toutes  ses  propriétés  à  celles  d'un  chlorure  mc- 
Uillique. 

Le  brome  agit  sur  l'élhylène  comme  le  chlore.  Dans  ce  grand  hailoii 
rempli  d'éthylène  je  verse  du  brome.  Le  ballon  se  réchauffe  ;  vous  voyiî 
peu  à  peu  le  brome  se  décolorer  et  le  vide  se  produire,  en  même  temps 
que  le  bibromiire  huileux  C'Il'Cr'  se  réunit  au  fond  du  récipient. 

L'éthylène  s'unit  directement  aux  acides  et  plus  particulièrement  aux 
hydracides.  L'union  avec  l'acidu  iodhydrique  est  surtout  facile  ;  elle  com- 
mence h  froid  et  s'accélère  à  100°  : 


Ëlhilèue.  MhiJrale  d'diiijlânc. 

Aiec  cet  iodhydrate  on  pourrait  faire  la  synthèse  de  l'alcool;  il  suf- 


1^1 


•  _• 
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firait  de  le  traiter  à  cbaiid.'par  les  alcalis  caustiques  et  Teau.  On  aurait: 


e*H«I    -f     KHO    =    C*U».OH     +    Kl 

^•Jôivit  Tousse.  Alcool. 


«  4 

m         • 


L'étbylè/ie  âe**combine  aussi  aux  acides  oxygénés.  Dans  ce  flacon 
plein  d'étbyHne,  nous  avons  placé  du  mercure  et  de  Tacide  sulfurique 
monpl}jb£hsi(e.  Par  une  série  de  secousses  répétées  le  gaz  s'unit  lentement 
à  l'tÛii^'et  forme  im  composé  particulier,  l'acide  éthylsulfurique  : 


.  •  • 


•  •    • 

•  •  • 


-H 


c«u*  +   so*ii«  =  so*;},. 


H« 


I 

Cet  acide,  dont  le  sel  de  baryte  soluble  peut  facilement  se  séparer  du 
sulfate,  étendu  d'eau  et  lentement  distillé,  produit  de  l'alcool  ordinaire. 

En  s'unissant  à  l'étbylène  l'acide  sulfurique  concentré  ou  anhydre 
donne  deux  autres  acides,  Vacide  éthionique 

Tiiii  ^  0  .  SO* .  OU 
^"  ^O.SO  .OH 

et  Vacide  isélhionique,  qui  résulte  de  l'action  de  l'eau  sur  celui-ci  et 
que  l'on  trouve  dans  les  produits  de  la  fabrication  de  l'étber.  C'est  Vacide 
hydroxétylènesulfureux 

^"  -O.SO.OU 

Nous  verrons  qu'à  ce  dernier  acide  vient  se  rattacher  une  substance  fort 
importante  :  la  taurine. 

Dérivés  de  l'éthyléne  par  ■obstitatloa.  — Nous  avonS  VU  que  l'éthy- 

lène  absorbe  deux  atomes  de  chlore  ou  de  brome.  Le  bichlorure  d'élhy- 
lène  ou  huile  des  Hollandais  est  un  liquide  oléagineux,  insoluble  dans 
l'eau, soluble  dans  l'alcool,  d'odeur  éthéréc  agréable,  bouillante  85*.  La 
potasse  aqueuse,  l'acide  sulfurique  concentré,  ne  l'attaquent  pas.  Le 
bibromure  correspondant  C*H*Br*  jouit  des  mêmes  propriétés  générales 
que  le  bichlorure.  Il  bout  à  13F. 

Que  l'on  prenne  le  bichlorure  ou  le  bibromure  d'éthylène,  et  qu'on 
le  traite  comme  nous  le  faisons  ici  à  100^  par  de  la  potasse  alcoolique,  on 
le  décomposera  ;  la  potasse  lui  enlèvera  les  éléments  de  l'acide  chlor- 
hydrique  ou  bromhydrique,  et  laissera  un  éthylèue  brome  ou  chloré, 
qui  se  produira  d'après  une  équation  telle  que  la  suivante  : 

CMï*Br«     +    KHO    =    C«IPBr    -f     KBr 

Bibromure  Élhylène 

d'éthylène.  brome. 

Nous  lavons  dans  ce  flacon  à  potasse  le  gaz  élhylène  brome  ainsi 
produit,  puis  nous  le  séchons  sur  une  colonne  de  chlorure  de  calcium  et 
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nous  le  recueillons  dans  un  mélange  rcfngérant.  Il  bouta  +  18".  C'est  de 
Téthylène  dont  un  atome  II  a  été  remplacé  par  un  atome  Br  équivalent. 
Cet  éthylcnc  brome  ou  chloré  est,  comme  l'éthylène,  un  radical  diatp- 
mique  qui  va  s*uAir  à  deux  nouveaux  atomes  de  chlore  ou  de  brome, 
à  la  façon  de  l'éthylène  primitif,  pour  donner  C*ffBr:Br*,  lequel,  traité 
par  la  potasse,  perdra  IIBr  et  donnera  l'éthylène  bibromé  C'H'Br'  apte  à 
s'unir  à  son  tour  à  Br*.  comme  l'avait  fait  C^II'Br  et  CHS  et  ainsi  de  suite 
jusqu'aux  composés  C*Br*,  éthylène  tétrabromé,  et  C'Br*:Br*,  bibromure 
(Yéthylène  tétrabromé^  c'est-à-dire  jusqu'à  disparition  complète  de  l'hydro- 
gène et  saturation  de  la  molécule  par  le  brome.  Cet  ensemble  de  substitu- 
tions et  saturations  successives  a  été  surtout  étudié  par  V.  Regnaullj 
qui  donna  par  ces  belles  recherches  une  confirmation  et  une  généralisa- 
tion éclatantes  de  la  théorie  des  substitutions  que  venait  de  publier 
Dumas. 

PROPYLÈNES      —      BUTYLÈNES      —      AMYLÈNES 
C'H«  CM!»  C»H»« 

On  connaît  plusieurs  propylènes,  buhjlènes  et  amylènes.  Nous  ne 
dirons  qu'un  mot  de  cet  amylène  C^IP"  que  l'on  obtient  par  déshydra- 
tation de  l'alcool  amylique  au  moyen  du  chlorure  de  zinc  : 

C»fl"0    =    H*0    -f    C*H«« 

Alcool  Amylène. 

amylique. 

L'action  du  chlorure  d'amyle  sur  la  potasse  fondante  donne  le  même 
hydrocarbure  : 

C»H"C1    -T-     KHO    -=    C8H«o    4-     KCl    -f     U^ 

Chlorure  Potasse.         Amylèoe. 

d'amyle. 

C'est  un  liquide  mobile,  incolore,  d'une  odeur  spéciale  peu  agréable, 
bouillant  à  35^. 

Il  s'unit  directement  au  chlore,  au  brome,  et  donne  ainsi  les  produits 
C*H*®C1*,  C*H*®Br',  qui  fournissent  par  la  potasse  les  amylènes  chlorés  ou 
bromes  C'H'Cl,  C'H^CP,  etc.,  et  se  conduisent  eux-mêmes  comme  les 
éthylènes  chlorés  ou  bromes  correspondants. 

L'amylène  s'unit  aux  hydracides  pour  donner  des  éthers  tels  que 
C*II*MIBr  ou  C*II*%HC1,  etc.,  et  ceux-ci,  traités  par  l'oxyde  d'argent  et 
l'eau,  régénèrent  un  hydrate  C^H*^,II*0  qui  n'est  pas  identique  à  l'alcool 
limylique  C'H'H)  dont  on  était  parti  pour  obtenir  ces  combinaisons 
(  Wuri%Y  C'est  là  un  premier  exemple  qui  nous  montre  qu-'on  n'est  pas 
toujours  en  droit  de  conclure  la  constitution  d'un  corps  de  celle  de  ses 
dérivés  immédiats,  et  réciproquement. 
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Sous  rinfluence  de  Tacide  sulfuriquc,  ramylène^  après  s'être  dissous, 
se  polymérise  et  donne  le  diamylène  C*41*°. 

L'amylène  a  été  conseillé  et  employé  comme  anesthésique  en  chirurgie. 

HYDROCARBURES     TËTRATOMIQUES    OU     ACËTTLËNIQUES , 
HYDROCARBURES  HEXATOMIQUES  ET  OCTOATOMIQUES 


HYDROCARBURES  ACÉTYLÉN  IQU  ES 

On  connaît  une  quinzaine  d'hydrocarbures  tétratomiques  répondant  à 
la  formule  générale  C*H""*.  L'acétylène  C'H*,  le  plus  important  de  ces 
composés,  a  donné  son  nom  à  la  série.  Elle  comprend  ensuite,  parmi 
les  corps  les  plus  connus,  l'allylène  C*HS  le  crotonylène  C*H*,  le  valé- 
rylène  Cm\  le  diallyle  C4r%  etc. 

La  constitution  de  ces  composés  est  fort  variable,  ainsi  que  leurs  pro- 
priétés particulières. 

Ils  s'obtiennent  soit  en  éliminant  au  moyen  de  la  potasse  alcoo- 
lique très  concentrée  ou  de  l'étH^late  de  sodium  deux  molécules  IIBr 
ou  Ilf,  etc.,  d'un  hydrocarbure  forménique  bibromé  ou  biiodé  : 

C«H*Br«    -L     2C*U«.0K    =    2KBr    +     2C«U* .  OH     -f-    C«H« 

Bromure  Élhylaie  Alcool.  Acétylène, 

d'élbylèno.  de  K. 

soit  en  enlevant,  au  moyen  des  mêmes  réactifs,  HBr  ou  HI  à  la  molécule 
d'un  hydrocarbure  éthylénique  brome  ou  iodé  : 

CH^Br    -f-     C«H».OK    =    KBr    +    C»!!* .  OU    -f    C»H* 

Bromure  Élhylate  Alcool.  Acétylène, 

de  propyle.  de  K. 

Tous  ces  hydrocarbures  sont  des  gaz  ou  des  liquides  qui  ne  se  mêlent 
pas  à  l'eau.  Tous  sont  doués  d'une  odeur  alliacée.  Tous  se  combinent  à 
une,  puis,  dans  une  seconde  phase  de  la  réaction,  à  deux  molécules 
IlCl ,  IIBr  ou  III  : 

C*U«     -f     lIBr     -_-     C*H«:HBr 

Acétylène.  Monobromhydrate 

d'acétylène. 

C«H«    +    2HBr    ~    C«H«:2HBr 

Acétylène.  Bibrombydrate 

d'acétylène. 

Tous  ceux  de  ces  composés  qui  paraissent  contenir  le  groupement 
(Œf"  jouissent  de  la  propriété  de  donner,  en  présence  de  l'azotate  d'ai^ 
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gent,  de  Tazolale  d'argent  ammoniacal,  ou  du  chlorure  cuivreux  ammo- 
niacal, des  précipités  instables  ou  détonants  qui  permettent  de  les  séparer 
des  diverses  substances  qui  les  accompagnent.  Parmi  les  composés  acé- 
tyléniques  qui  répondent  à  cette  réaction  nous  pouvons  citer  : 

Vacéiylène CH-CIl 


VaUylène, 


Le  propylacélylène.  . 


Uisopropylacélylène  . 


CH-CIl 

1       1 

ou 

CM!« 

1      1 

CIP-C-CIl 

1     1 

c-'ir-c-cii 

1    1 

,  ou 
ou 

C5n« 

1    1 

CMl^-C-CII 

1      1 

ou 

Cil* 

De  tous  les  composés  acétylcniques,  nous  ne  décrirons  ici,  en  parti' 
culier,  que  le  plus  important,  l'acétylène  C41*. 


ACÉTYLÈNE 

I     I 

m\*    ou     H-C-C-H 

I      I 

Formatioa  et  préparaiioa.  —  L'acétylène  a  été  découvert  en  1836 
par  Ed.  Davy,  mais  sa  préparation  à  l'état  de  gaz  bien  défini,  sa  syn- 
thèse et  son  étude  méthodique  sont  dues  à  M.  Berthelot. 

On  a  vu  (p.  44)  comment  ce  chimiste  produisit  pour  la  première  fois 
ce  corps  de  toute  pièce  en  faisant  passer  sur  le  carbone  volatilisé  dans 
l'arc  électrique  un  courant  d'hydrogène.  Nous  ne  répéterons  pas  ici  les 
détails  de  cette  mémorable  expérience. 

On  peut  aussi  produire  l'acétylène  en  décomposant  une  foule  de  corps 
par  l'étincelle  électrique  en  présence  de  l'hydrogène.  Le  charbon  à  l'état 
naissant  s'unit  à  cet  élément.  Ainsi  avec  le  cyanogène  l'on  a  : 

C*Az«    -f    H*    =    m\*    +    Az* 

Cyonoi;èQe.  Acétylène. 

Dans  un  tube  de  verre  à  renflement  ovoïde  A  (fig.  25,  p.  106)  passe 
lentement  un  courant  de  gaz  d'éclairage  lavé  au  préalable  dans  du  réactif 
cuivreux  et  de  l'eau.  Quand  l'appareil  est  plein  de  gaz,  grâce  aux  deux 
conducteurs  métalliques  qui  partent  de  la  bobine  de  Ruhmkorff,  je  fais 
éclater  l'étincelle  électrique  au  centre  de  l'ovoïde.  Presque  aussitôt  le 
chlorure  cuivreux  ammoniacal  du  flacon  D  placé  à  la  suite  de  l'appa- 
reil laisse  précipiter  Facétylure  rouge  de  cuivre  caractéristique  : 

2C0*    =    C»ll*    -f    3n« 

Forméoe.       Acétylène. 


l«t  HTDROCUtBL'RES  TBTUTOllQtES. 

Beaucoopde  corps,  ea  brûlaQlincomplèlemenl,  donneot  uissi  de l'acé- 
Ivlène.  Dans  cetle  éprooTeUe  j'enflamme  de  la  rapeur  d'éther  après  avoir 
en  le  soio  d'y  rerser  d'abord  ua  peu  de  réactif  cuiiTem  amiDoiiiscal. 
reodanl  b  combustion  de  )'éther  je  promène  ce  réacUr  sm-  les  patins 
de  la  cloche.  Le  précipité  rouge  apparaît  presque  aussitol. 


zz:{,s^ 


C'est  avec  un  appareil  dû  à  M.  Jungfleisch,  et  furt  bien  conçu,  que  par 
la  combustion  incomplète  du  gaz  d'éclairage  on  produit  ordinairaneot 
raeêtjlène  dans  nos  laboraloires.  Mais  la  réaction  la  plus  régulière  eon- 
sisle  à  traiter  le  bibromure  d'éthjlène  par  une  solution  chaude  et  con- 
centrée de  potasse  ou  mieux  d'éthjlate  de  potasse.  Il  se  lait  ainû  ds 
bromure  de  potassium  et  de  rélbylène  : 


C»B*:Bf* 


2Kb    +    3C*I1*.0D    +     C*B* 


Les  gaz  qui  se  forment  sont  recueillis  dansdu  chlonuc  cuivreux  immo 
niacal  qui  précipite  l'acélflure  rouge  brun.  Ce  composé,  qui  permet  d'ob- 
tenir l'acétylène  à  l'état  de  pureté,  répond  à  la  formule  de  constitutioa  : 

Cette  molécule  com|^eie  se  détruit  à  chaud  quand  on  la  fait  bouillir 
avec  son  volume  d'acide  cblorbydrique,  et  régénère  l'acétylène  : 

oll-jc'aj.'îâ't'"  -^   ♦HO  =  3H«o  -i-   scu-a"  ~   acw 


C'est  cette  réaction  que  nous  produisons  dans  cette  fiole.  Après  avoir 
lavé  le  gaz  à  l'eau  et  à  la  potasse,  nous  le  recueillons  sur  le  mercure 


PropriétéK.  —  L'acêlj'li'tn!  Gst  Un  gai  incolore,  d'odciir  fùtidc.  soluble 
dans  son  volume  d'eau,  liquéfiable  sous  forte  presdoii.  Sa  densité  est 
dcO.91  comme  le  veut  la  théorie.  Il  brûle  en  déposant  du  noir  de  fumée 
sur  les  corps  froids.  Il  est  vénéneux. 

L' oxygène  fourni  par  le  permanganate  de  potasse,  ou  l'acide  chromique. 
transforme  l'acctylènc  en  acides  oxalique,  acétique  ou  formique. 

L'hydrogène  s'unit  à  lui  pour  donner  de  l'élhylène.  L'azote  lui-même, 
sous  l'inlluencc  des  décharges  électriques,  se  combine  à  l'acétylène  pour 
former  de  l'acide  cyanhydriquc  : 


Ai£l}Leiie 


+     Ai- 


llCAzll 


Le  chlore  forme  avec  l'acétylène  les  deux  chlorures  C'Il'Ci'  el  C'II'Cl'- 
Le  premier  bout  à  55°.  C'est  un  liquide  mobile,  neutre,  élliéré,  soluble 
dans  l'alcool  et  l'élher.  Le  se- 
cond. C*HH:1'.  bout  à  1*7",  se 
dmtmpose  vers  560"  en  per- 
dant SIICl  et  donne  ainsi  nais- 
sance au  composé  COI'  ou 
plutôt  à  son  polymère,  la  ben- 
line  perchioroe  CCI'  ou  chlo- 
rure de  Julin. 

Ce  dernier  fait  se  rattache 
â  une  propriété  fort  remar- 
quable de  l'acétylène  observée 
par  M.  Berthelot.  Dans  cette 
cloche  dont  la  partie  courlte 
est  revêtue  de  toile  métalli- 
que, je  chauffe  au  rouge  du 
gai  acétylène.  Peu  â  pou,  et  malgré  réchauffement,  le  volume  de  ce  gaz 
diminue  notablement  et  l'acétylène  se  transforme  en  triacétylène  (C'IP)' 
ou  bf}iiine  C'U*,  ce  qu'exprime  l'équation  : 

CH  =  U1 
3(-CH  =  CH-|     =      /  . 


Fis.  ^'  —  SpiUiéK  d< 


On  voit  que  la  beniinc  appartient  au  groupe  des  corps  cycliques. 
Nous  reviendrons  plus  loin  sur  cette  importante  transformation. 

Les  hydiTicides  donnent  direclcinenl  avec  l'acétylène,  des  iodhydrates. 
bromhydrates,  etc.,  tels  que  : 


jr<     uitauc     ;râiins    zcsAffii    iie^fsmm  ^    -ibué.  ^or  l' jiartvléoe  : 

-      j      ^      'Ma     -     E 


**M 


^r    I  su.    <^    nmûiaaiâ-^ns   ?on^ai29Hi£  Vccctob». 


tue- 


an**     r-tt.»    rrt-»    U1IIH     L  ;  TWIS    .    -*  rnnit^r   lœ    e    HflTtMlV  C9  «ëinU 

pr  f.  u^tunii  -n   .iHsm^.ior  *'  fb^iiu   \b  s«ciiiiiiiHir**aiintHiii  bAromé. 

.  .•«•#^»f^  v  >rpb«Hi£huLî  ' .'  '4^*'  ■{  m»  ouïe  i  tntna-  .fiBHncciw  pani- 

"^lAM^t -vrr-ir  'trp-  .lus^i    us^t>es   uma  •;»   rnirp«aniiiR9  iiBSitiBHiqiKS. 

ht-4    r-<  •  r-mn  infwimefment  ».    me  les  -«nesï  'TctîaiMfr  «Juiit  naas  ptf- 


^  «•rtufv  l'T  -€  «9  ioHioK*sak?â^  nu  rpMuémit:  À  1m  Smnaie  giaê- 
rU'  ',  'i*^  iiHmri'rum  mr  ^ne:^  "n:nuiii»>  iv  Jùfvfit  pas  9n  vi 
-fi*/***-:.    r«.fu  i*?i«iamna  nus-  oin  -«r  ts-  titpy  ime  liêteiL 

•'i'   sr  à^?uxfifc    nwï    '  m  kiititat  HT  *  uuuu  îtt  la  gntMaa  âor  le  têln- 

'/•si  ut  ifiiiiftf^  ni^ninm.  bnuiilaiii  i  "^1'.  ï  vamt  JisnalB  «àt  tt,^  i  15*. 
I  mit  iimr^Ksm^ni  m  :imme  amir  -lunner  lu  bmimm  monMl  tnHh*. 
■  st  Vah  fa  'u*j»}vrènH.  i  tonne,  iv^h:  .e 'ihiurrins  ciiÈ«nnBL««l»Bilnlfr 
Cfrpr^t  «mmnniar^i.  tpf*  irîtnoitiis  'ietiinaii&  :  <?lP*Ciri^  «le  cndeiff 

•m   ;v^if.  .m  .v.t.»r   m  p^^Maat  Ih»  hytirjcarbar«s  CW*  afclmiu  pir 
/.w^'AtjjKT  '*n  y:iitint  1:1  '*,hnU>stermt^  par  T jcuie  sulâirùpe. kjdrocifflMra 
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SECTION  DEUXIÈME 

C*BPS  EN  CAKB*NE,   ■VDB«(1ËNE  ET  OXTOENE 


NEUVIÈME   LEÇON 

LES   ALCOOLS    EN   GÉNÉRAL.    —    L*IS01IÉRIR 

LES  ALCOOLS  EN  GÉNÉRAL 

—  La  découverte  des  alcools  et  la  caractérisation  de 
cette  importante  fonction  sont  dues  à  Dumas.  On  connaissait  avant  lui 
Valcool,  on  ignorait  qu'il  existât  (fe«  alcools.  Inobservation  fondamentale 
que  les  propriétés  les  plus  remarquables  d'une  substance  chimique 
puissent,  sauf  des  variations  plus  ou  moins  régulières,  s'observer  dans 
toute  une  série  de  corps  successifs ,  a  défini  et  fondé  la  notion  des 
familles  naturelles,  et  introduit  définitivement  en  chimie  organique 
ridée  des  fonctions. 

Cet  important  progrès  date  de  1834,  époque  où,  avec  M.  Peligot, 
Dumas  étudia  Vesprit-de-bois  et  montra  que  ce  corps  possède  toutes 
les  propriétés  générales  de  l'alcool  ordinaire.  Deux  ans  après,  les  mêmes 
auteurs  montrèrent  que  Véthaly  substance  neutre  qu'avait  obtenue  en  1 825 
Chevreul  dans  l'action  des  alcalis  sur  le  blanc  de  baleine,  est  aussi  un 
alcool  (').  Puis  furent  successivement  caractérisés  comme  alcools  Yhuile 
de  pomme  de  terre  ou  alcool  amylique  (Cahours,  1839),  les  alcools  céro- 
tique  et  mélissique  (Brodie,  1848),  les  alcools  œnanthyliquey  caprylique 
et  caprique  (Bouis,  1 851  ) ,  Y  alcool  butylique  (Wurtz,  1 852) ,  V  alcool  pro- 
py/i^^  (Chancel ,  1853),  Y  alcool  caproïque  (Faget,  1853  et  1862),  etc. 

C'est  aux  travaux  de  Wurtz,  de  Kolbe  et  de  Boutlerow  qu'est  due  la 
différenciation  de  ces  divers  alcools  monatomiques  en  primaires, 
secondaires^  tertiaires.  C'est  aux  importantes  recherches  de  Berthelot 
sur  les  corps  gras  et  les  sucres  que  remonte  la  notion  des  alcools 
polyatomiques  ;  enfin  les  beaux  travaux  de  Wurtz  sur  les  glycols  et  de 
M.  Berthelot  sur  les  glycérides  ont  établi  la  constitution  de  ces  alèools 
polyatomiques  et  leur  mode  8e  synthèse. 

(>)  Anm.  Chim.  PAyt.,  S*  série,  t.  LVHI,  p.  5.  et  t.  LXII,  p.  5. 
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BAOBitloa  4cB  *dcoal>.  Fonellnn  «lco«llqnc.  —  Les  alcOoIs  SOUt  des 
corps  neutres  oxygénés  qui  jouissent  de  la  ]iropri<^té  commune  de  s'unir 
aux  acideâ  minérnux  ou  organiques  pour  former  des  élkcrs.  Les  éthcr? 
ivsultent  tous  de  l'union  de  l'alcool  ii  un  acîde  minéral  ou  organique 
avec  élimination  d'une  ou  de  plusieurs  molécules  d'eau. 

Les  alcDoh  se  comportent  donc,  ainsi  que  l'a  fait  ob^rvcr  le  premier 
Dumas  en  1845,  comme  les  hydrates  des  bases  minérales;  en  voici  les 
preuves. 

Dans  ce  tube  scellé,  j'ai  chautTé  à  100'  un  mélange  d'alcool  riniqua 
et  d'acide  chlorhydrique  sec.  J'ouvre  maintenant  le  tube  en  en  Fondant 
la  pointe  :  il  s'en  dégage  un  corps  gazeux,  l'étlier  chlorhydrique  bouil- 
lant a  +  12°, 5;  il  brûle  avec  une  flamme  verte  caractéristique  des 
corps  chlorés.  Il  reste  dans  le  luhe  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'esu 
que  je  puis  doser.  Pour  chaque  molécule  d'alcool  disparue,  il  a  disparu 
aussi  une  molécule  d'acide  chlorhydrique  et  il  s'est  formé  une  molé- 
cule d'eau.  Ln  formation  de  l'éther  chlorhydrique  s'expliquera  donc  par 
In  réaction  suivante  : 


(I) 


lia     = 

Aciie 
Motb,An 


cLkirbyiTnquH. 


D'autre  part  je  place  dans  ce  ballon  de  l'acide  oxalique  sec  que  je 
chaufTe  au  bain  d'huile  à  160°.  Sur  cet  acide,  je  fais  lentement  tonil>er 
de  l'alcool.  Celui-ci  se  combine  à  l'acide  oxalique  qui  disparaît  peu  à 
peu.  Il  distille  de  l'eau  et  de  l'éther  qui  ne  se  mélangent  pas  el  que  je 
puis  séparer.  La  réaction  qui  se  produit  répond  à  l'équation  : 


(2) 


2C'I1"(I     +     C'O'II'     —     ((XK}  (t'Il')' 


L'éther  oxalique  répond  donc  à  l'union  de  deux  molécules  d'alcool  ^ 
une  molécule  d'acide  avec  élimination  de  deux  molécules  d'eau. 

Comparons  ces  deux  réactions  à  celles  qui  se  passent  avec  un  hvdrals 
alcalin,  la  potasse  par  exemple. 

Plaçons  dans  ce  long  malras  de  la  potasse  caustique  fondue  et  fai- 
sons traverser  l'appareil  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec.  Peu 
à  peu  l'hydrate  de  potasse  se  transformera  en  chlorure  de  potassium,  de 
l'eau  finira  par  ruisseler  sur  les  parois  du  verre  et  pourra  être  recueillie 
dans  ce  tube  en  U.  Chaque  molécule  de  potasse  KIIO  s'est  combinée  à  une 
molécule  d'acide  clilorbydrique  avec  formation  d'une  molécule  d'eau  ; 

110    ^^    HO    =    KCI    +    ll*u 
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Cette  équation  est  Tanalogue  de  l'équation  (1)  ci-dessus,  en  admettant 
que  le  groupe  C'H'  remplace  K. 

Si  nous  faisions,  de  même,  sur  de  Tacide  oxalique  sec,  réagir  de  la 
potasse  en  poudre  sèche,  de  Teau  se  formerait  et  Téquation  suivante 
exprimerait  les  faits  : 


2KH0  -f   cnm* 

-    (C«0*)K*     -f 

2H*0 

Potasse.               Acide 

Oxalatc  de  K. 

Eau. 

oialique. 

équation  entièrement  analogue  à  Téquation  (2)  ci-dessus. 

L'alcool  ordinaire  (et  Ton  pourrait  en  dire  autant  de  tous  les  autres 
alcools)  se  comporte  donc  comme  un  hydrate  basique,  une  base  hydratée 
minérale  saliGable,  et  par  conséquent  les  éthers,  qui  sont  les  corps  ré- 
sultant de  l'union  de  l'alcool  à  un  acide  avec  élimination  d'eau,  seront 
les  véritables  sels  des  hydrates  basiques  organiques  que  représentent 
les  alcools.  Nous  allons  montrer  toute  la  vérilé  de  cette  conception. 

La  caractéristique  des  sels  minéraux^  c'est  la  propriété  qu'ils  possè- 
dent de  subir  en  présence  d'autres  sels  la  double  décomposition  et  de 
pouvoir  reproduire  sous  l'influence  de  bases  ou  d'acides  plus  fixes  la 
base  ou  l'acide  qui  sont  entrés  dans  leur  constitution.  Les  éthers  jouis- 
sent bien  de  ces  propriétés.  Prenons  Téther  xhlorhydrique  C'IPCl  ci- 
dessus  formé,  et  chauffons-le  quelque  temps  en  tube  scellé  avec  du  nitrate 
d*argent  alcoolique.  Peu  à  peu  une  double  décomposition  se  produira 
suivant  l'équation  : 

C*e»Cl    -f     AzO*Ag    1=    C«H»(A205)     +     AgCI 

Éiber  Éther 

chlorhydrique.  azotique. 

Chauffons  maintenant  le  chlorure  d'éthyle  avec  de  la  potasse  caustique 
en  solution  alcoolique,  nous  aurons  : 

C*H»C1     4-    KHO    =    C«H».OH     4-     KCI 

Éther  Alcool, 

rhlorhydrique. 

Prenons  encore  du  sulfate  de  méihyle  S0*(C1P)'  et  traitons-le  par  de 
la  baryte  hydratée  à  une  douce  chaleur^  il  se  décomposera  en  donnant 
une  vapeur  combustible,  celle  de  Talcool  méthylique  dont  il  provient, 
et  précipitera  du  sulfate  de  baryte. 

Ainsi  les  éthers  se  comportent,  et  par  leur  mode  de  génération,  et  par 
leurs  doubles  décompositions,  et  par  leurs  dédoublements,  commode  véri- 
tables sels.  Les  alcools  sont  donc  de  vrais  hydrates  organiques  entière- 
ment analogues  aux  hliydrates  basiques  de  la  chimie  minérale. 

En  s'unissant  aux  acides,  ils  forment,  par  élimination  d'eau,  des  sels 
qui  peuvent  être  neutres  ou  acides,  et  qui  constituent  les  éthers.  Toute- 
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fois  ces  sels  organiques  paraissent  difTérer  en  quelques  points  des  sel 
minéraux.  Ils  ne  sont  pas  aptes  aux  transformations  rapides  et  complètes; 
il  faut  Taction  du  temps  et  de  la  chaleur  pour  entraîner  les  échanges 
et  doubles  décompositions.  Voici  du  chlorure  de  méthyle  en  solution 
alcoolique,  il  est  aussitôt  précipité  par  l'azotate  d'argent;  mais  ce  cas 
est  exceptionnel.  Généralement  le  temps  et  la  chaleur  sont  nécessaires. 
Ampère  avait  remarqué  déjà  que  cette  résistance  aux  réactions  que  pré- 
sentent les  éthers  et  les  alcools  était  due  sans  doute  à  une  conductibilité 
moindre  pour  la  chaleur  et  Télcctricité.  Toute  action  chimique  se  trans- 
met par  des  mouvements  vibratoires  dont  la  chaleur  et  l'électricité  sont 
les  signes  immédiats,  et  lorsque  la  conductibilité,  c'est-à-dire  la  trans- 
missibilité  de  ces  mouvements,  est  fort  imparfaite  comme  dans  les  alcools  ^=^  • 
et  les  éthers,  les  actions  chimiques  qui  en  résultent  se  transmettent  aussi  M.  ^i 
tort  lentement,  sans  qu'elles  soient  pour  cela  d*un  ordre  difTérent. 

RelatioiMi'  entre  les  Ale<M>ls  et  les  hydroearbores.  —  NouS   TCnons^^  m% 

de  voir  que  l'alcool  ordinaire  C'H'O  traité  par  UCl  donne  le  chlorur^^— e 
C'H*C1.  Nous  connaissions  déjà  ce  dernier  composé  ;  nous  l'avions  pré-  r^s. 
paré  (leçon  6  ;  p.  72)  par  une  autre  méthode,  consistant  \  faire  agir  I»  ^e 
chlore  sur  le  dcutanc  ou  hydrure  d'éthyle  (7H'  : 


OHo     +    Cl« 

—     HCl     -f 

C*H»C1 

Dculaue.         Chlore. 

Acide 

Dcuiane 

chloihydrique. 

chloré. 

% 


Nous  venons  de  dire  que  Téther  C4PC1  qui  dérive  de  l'action  '^      l<* 
Tacide  chlorhydrique  sur  l'alcool  ordinaire,  traité  par  les  alcalis  causl 
ques  régénère  cet  alcool  C'H'(Oll).  Il  en  est  de  même  du  dcutane  chlor- 
Traité  aussi  par  la  potasse,  il  donne  l'alcool  : 

C«H»CI     +     K(OH)    =    OU»(0H)     -f     CIK 

L'alcool  C*1P(01I)  se  rattache  donc  au  dcutane  CHP,  dont  il  peut  dériver 
par  substitution  du  groupe  011  à  un  atome  d'hydrogène  : 

Hydrure  d'éthyle  Hydrate  d'éthyle  f  ^ 

ou  deutane.  ou  alcool.  ^^ 

On  verra  que  cette  importante  remarque  se  généralise  pour  tous  les      1  ^V 
alcools  quels  qu'ils  soient.  L'on  peut  dire  que  lez  alcools  dérivent  des     |^ 
hydrocarbures  saturés  ou  non  saturés  grâce  au  remplacement  de 
un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  par  une  ou  plusieurs  fois  le 
groupement  OH  monovalent.  On  a  donné  le  nom  à*oxhydrile  à  ce  grou- 
pement important  (011). 

Mode  de  i^éoératioo  des  aieools.  —  En  faisant  pour  le  momeot 
abstraction  des  circonstances  où   l'on  a  pu  découvrir  et  extraire  les 
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Icools  des  produits  naturels  ou  des  jus  fermentes,  l'observation  pré- 
édente  nous  permet  d'obtenir  artiOciellemcnt  la  plupart  des  alcools,  en 
;2)artant  des  hydrocarbures  eux-mêmes.  Il  suffit  généralement,  pour  les 
préparer,  de  remplacer  dans  ces  hydrocarbures  un  ou  plusieurs  atomes 
^'hydrogène  par  du  chlore,  du  brome,  de  Tiode,  suivant  les  lois  de 
la  substitution,  puis  de  faire  réagir  sur  ces  chlorures,  bromures  ou 
^odures  nouveaux  soit  de  la  potasse,  soit  de  Tacétate  de  potasse,  soit  de 
Tacétate  d'argent.  On  obtient  par  cette  voie  l'alcool  cherché  ou  l'un  de 
ses  éthers  dont  on  peut  extraire  l'alcool  par  double  décomposition.  Soit 
le  propane  C^fl',  nous  obtiendrons  son  alcool  par  les  deux  réactions  suc- 
cessives : 

C»H»      -f      Cl«      =      C'H'Cl      +      IICl 

Propane.  Propane  chloré 

ou  chlorure  de  propylc. 

et  C^wa    -f-    KIIO    =    C»H\OH    -f    KCl 

Chlorure  Alcool 

de  propyle.  propylique. 

Ou  bien  on  peut  réaliser  un  alcool  bibasique  par  les  trois  réactions  : 

C^H»    +     2C1'    =    C»H«C1«    +     2HC1 
p 

P\iis 


Propane.  Propane 

bichloré. 


C»e«Cl«      +      2(C*H'0«Ag)      ^      (C5H«)"2(C«II'0«)      -f      2AgCl 

Propane  bichloré  Acétate  Diacétate 

ou  bicblorure  d'argent.  propylénique. 

de  propylène. 

^Hfin  : 

((?H«)"  2(C«U'0«)     -h    BaU«0«    ^    C»U«(OH)*    +     pH'O^l'Ba 

Diaeétate  propylénique.  Alcool 

propylénique. 

Dans  ce  second  cas  ce  n'est  plus  un  atome  H  qui  a  été  remplacé  par 
Oh  dans  le  propane,  mais  bien  2  atomes  d'hydrogène  remplacés  par 
2  fois  OH.  De  cette  substitution  est  dérivé  un  alcool  particulier  provenant 
du  remplacement  de  2H  par  20H,  c'est-à-dire  qui  a  subi  deux  fois  la 
transformation  caractéristique  des  hydrocarbures  en  alcool.  C'est  un 
alcool  bibasique,  comme  nous  le  verrons  plus  loin. 

Nous  avons  aussi  vu  qu'un  hydrocarbure  non  saturé  tel  que  (C'H^)''  ou 
(CH')""  s'unit  directement    aux   hydracides  pour  donner  des   corps 

saturés  : 

C«H*    +    HI    =    C»U»I 

Étbyléne.  lodure 

d'éihyle. 

Les  dérivés  ainsi  obtenus  pourront  être  transformés  en  alcools  par 
l'action  des  alcalis,  et  c'est  là  une  autre  voie  qui  permet  aussi  de  passer 
des  hydrocarbures  non  saturés  aux  alcools  monoatomiques. 

De  même  si  Ton  prend  l'éthylène  (?H^  et  si  on  l'unit  au  chlore,  on 

A.  Gaatier.  -»  Ghiinie  organique.  8 


114  LES  ALCOOLS. 

obtiendra  directement  C'H^P,  qui  pourra,  comme  le  propane  bichlo 
que  nous  considérions  plus  haut,  donner  par  Faction  successive  de  Ta 
tate  d'argent  et  des  alcalis  un  étber  biacétique  CI1^(C'IP0')'9  et  un  al 
bibasiquc  correspondant  (7ir(01I)S  qu*on  peut  obtenir  en  traitant 
éther  acétique  par  l'eau  alcalinisée. 

CiaMlfleatioo  des   Alcools.   —  Les  quelques  exemples  ci-dess^ 
viennent  de  montrer  qu^on   doit  distinguer  parmi  les  alcools,  vê^. 
tables .  bases  hydratées  de  la  chimie  organique,  des  alcools  mono     et 
bibasiqueSy  on  peut  obtenir  de  même  des  alcools  /rt,  tétra^  penic^ 
hexa..,  basiques^eic. 

En  effet,  soit  un  hydrocarbure  saturé  tel  que  C*H"  (hydrure  d*hean^ 
lène  ou  hexane).  Construisons  le  plus  simple  des  hydrures  ayant  cette 
composition  ;  il  répondra  à  la  constitution  normale  : 

H  H   II   II   II   H 
II   H   H   H   H   H 

Je  pourrais  successivement  substituer  dans  ce  composé  1,2,5... 
6  atomes  d'hydrogène  par  6  atomes  de  chlore,  et  remplacer  ensuite 
chacun  de  ces  6  atomes  de  chlore  par  6  fois  le  groupement  oxhydrileOH 
on  suivant  les  méthodes  ci-dessus  indiquées. 

J'aui-ais  ainsi  : 

II  H   H   II   II   II 
II-C-(^-C-C-(I-C-OU       Alcool  hexylique  ou  hexyloL 
Il    H    II    H   H    II 

II   H    II    II   II    II 
(OU)  =  C -  C  -  C  -  C -  C  -  C -  ((UI)      Alcool  hexyUnique  ou  hexylglycol, 
II    H    II    II    II    II 

II    II    II    II    H    11 
1)11  _  c  -  c  -  C  -  C  -  C  -  C  -  (OH)     Alcool  tribasique  ou  hexylglicérinoL 
II   H   H   U(0H)I1 


II-Î!_C-C-C-C-C-II         Mcool  hexahasique. 
OH  OH  OH  OH  OH  OH  UanniU  ou  hexwnannitoL 

Dans  ces  alcools,  1,2,3...  6  atomes  d'hydrogène  du  groupe  primitif 
C*ir*saturé,  sont  remplacés  par  1 , 2, 5...  6  fois  le  radial  OH.  La  propriété 
de  pouvoir  s'unir  à  1 , 2, 5...  6  molécules  d'un  acide  monatomique,  en  éli- 
minant chaque  fois  1,2,5...  6  molécules  d'eau  et  donnant  aussi  1,3,3... 
6  éthers  successifs,  s'accumule  en  p«<issant  du  premier  au  dernier.  En 
un  mot,  chacun  de  ces  alcools  successifs  jouit  pour  ainsi  dire  1,2, 5... 
6  fois  de  la  fonction  caractéristique  et  fondamentale  de  pouvoir  s'éthériGer. 
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Il  faut  donc  distinguer  dans  les  alcools,  dès  le  début,  et  encore  théori- 
quement il  est  vrai,  les  ordres  suivants  : 

Les  alcools  monobasiques; 

Les  alcools  bibasiques  ou  glycols  ; 

Les  alcools  tribasiques  ou  glycérols  ; 

Les  alcools  iétrabasiques  ou  érythrols  ; 

Les  alcools  hexabasiques  ou  mannitols...^  etc.. 

Ordres  d'alcools  que  nous  étudierons  successivement.  ' 

ALCOOLS    MONOBASIQUES 

jiicôoUi  sAtarés.  —  La  classe  des  alcools  monobasiques  qu'on  nomme 
aussi  monoatomiques  contient  la  plupart  des  alcools  anciennement 
connus  retirés  du  vin  et  des  liqueurs  fermentées  :  alcools  éthyliquc, 
propylique,  amylique,  etc.,  ainsi  que  Talcool  de  bois.  etc.  On  peut  les 
considérer  tous  comme  dérivant  de  la  substitution  du  groupe  monato- 
mique  (OH)  à  un  atome  d'hydrogène  dans  un  hydrocarbure  acyclique 
saturé.  Ainsi  qu'on  Ta  déjà  dit,  ils  donnent  tous  naissance  à  un  éther  en 
s'unissant  à  une  molécule  d'acide  avec  élimination  d'une  molécule  d'eau. 

Cette  dernière  propriété  est  fondamentale  et  caractérise  tous  les  alcdôls 
monatomiques  ;  '  mais  on  a  bientôt  observé  chez  eux  des  différences 
remarquables.  Voici  deux  alcools  de  même  composition  :  Yalcool  pro- 
pylique  C'H'O  retiré  des  vinasses  de  vin  par  Cliancel,  et  Talcool  isopro- 
pylique  obtenu  par  M.  Friedel  en  hydrogénant  une  substance  dérivée  de 
l'acide  acétique,  l'acétone  C^H*0,  substance  que  d'après  une  série  de 
considérations  sur  lesquelles  on  reviendra  plus  loin,  l'on  sait  avoir  la 
constitution  CH»-C0-CÏP. 

Soumis  k  l'action  des  oxydants  ménagés,  le  premier  de  ces  alcools  se 
transforme  en  aldéhyde  propylique  CHH),  qui  s'oxyde  à  son  tour  pour 
donner  de  l'acide  propionique  (?H'0*,  acide  que  l'on  trouve  dans  quel- 
ques vins  et  dans  les  liquides  putrides.  Au  contraire  l'oxydation  de 
Yalcool  isopropylique  reproduit  l'acétone  dont  il  provient,  corps  diffé- 
rent de  l'aldéhyde  par  plusieurs  de  ses  propriétés  et  surtout  par  son 
inaptitude  à  s'oxyder' sans  se  détruire  complètement. 

Pour  expliquer  cette  différence  entre  les  deux  alcools  C'H^O,  et  in- 
scrire pour  ainsi  dire  ces  faits  dans  la  iholécule.  Ton  admet  que  tandis 
que  l'alcool  isopropylique  correspond,  en  interprétant  son  mode  de  pro- 
duction, à  la  formule  schématique 

II   H   H 

I     I     I 

H_C-C-C-H 

I     I     I 

H  (OU)  H 
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Il  U 

I  I 

qui  conserve  virtuellement  la  forme  de  l'acétone  H-C-CO-C-H  dont  il 

U         U 

provient,  au  contraire  Talcool  propylique  normal  peut  être  représentiE 

par  le  symbole 

e   H  H 
H  C-C-C-OH 
H   U   H 

■ 

II 

I 

schéma  où  se  conserve  le  chaînon  -C-OH,    que  l'on  retrouve  dans 

U 
H 

l'alcool  méthylique  H-C-OII,  d'où  l'on  peut  faire  dériver  cet  alcool. 

H 

Cette  heureuse  hypothèse  fut  généralisée.  A  mesure  que  l'on  décou- 
vrait un  alcool  qui  par  son  oxydation  donnait  une  acétone  et  non  une 
aldéhyde,  son  mode  de  synthèse  d'une  part,  et  les  analogies  de  l'autre, 
faisaient  placer  son  oxhydryle  OU  en  rapport  direct  avec  un  atome  de 
carbone  dont  deux  des  points  attractifs  étaient  déjà  saturés  par  les 
atomes  de  carbone  voisins.  Et  réciproquement  l'oxhydry le,  dans  les  alcools 
aptes  à  donner  des  acides  par  oxydation,  fut  reporté  sur  un  atome  de 
carbone  ne  présentant  qu'un  point  de  contact  avec  l'atome  de  carbone 
le  plus  voisin.  Ce  symbolisme  eut  pour  résultat  de  représenter  systémati- 
quement chaque  classe  nouvelle  d'alcools  par  des  schémas  qui  tradui- 
saient leurs  analogies  d'origine,  de  synthèse  et  de  propriétés. 

Mais  il  existe  une  troisième  classe  d'alcools  monatomiques  :  les  car- 
binols.  Elle  a  été  observée  par  M.  Boutlerow  en  1866.  Elle  se  produit 
lorsqu'on  fait  agir  le  zinc-éthyle  ou  le  zinc-méthyle  sur  les  cbionires 
acides.  Pour  faire  comprendre  la  structure  de  ces  alcools,  j'anticiperai 
en  écrivant  ici  la  formule  de  ces  chlorures  acides  avec  leur  formule 
rationnelle  de  constitution. 

Les  alcools  de  Boutlerow  se  produisent  en  trois  phases  successives  : 


4-     (CH')«Zii    =    ZnCl«     -f 
Zinc-méthyle.  Chlonire 

de  zioc. 


CH5 

^  I 

4-     (CH»)«Zn    =     CH'-C-O-Zn-CH' 

Zino-méthyle.  ' 

CH' 

Aoitone.  Oiyde  criiUllisé 

dTim  ndical  organo-méullique. 
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CU'  CHS 

.?     CH5-C-0-Zn.CU'     4-     2H«0    =    CH'-C-OU     +    Zn(OH)»    -f    CH* 

'  I  Hydrate  Forinéne. 

CIP  CH3  de  linc. 

Oxyde  cristallisé  Trimélhylcarbinol. 
du  radical  organo-métallique. 

Ces  carbinols,  tous  artiGciels,  jouissent  de  la  propriété  de  s'éthérifier 
à  la  façon  des  autres  alcools;  ce  sont  donc  des  corps  de  cette  famille. 
Mais  lorsqu'on  tente  de  les  oxyder,  ils  ne  donnent  ni  aldéhyde,  ni  acé- 
tone, ni  acide  correspondant  et  de  même  nombre  d'atomes  de  carbone 

que  l'alcool  d'où  Ton  est  parti  (*).  Tous  paraissent  contenir  la  copule 

C 

I 

-  C  -  C  -  OH  exprimant  que  l'atome  de  carbone  auquel  est  lié  l'oxhydryle 

C 
est  uni  déjà  lui-même  directement  à  trois  atomes  de  carbone  voisins. 

Les  propriétés  si  différentes  que  révèlent  surtout  leurs  dérivés  d'oxyda- 
tion ont  fait  diviser  les  alcools  monatomiques  en  trois  classes,  savoir  : 

Les  alcools  primaires  représentés  par  des  schémas  où  le  groupe  OH 

s^attache  toujours  à  un  atome  de  carbone  n'ayant  qu'une  suture  avec 

les  atomes  voisins  : 

I    H 

Caractéristique.   .    .   .  -C-C-OH 

I     U 

Les  alcools  secondaires  où  le  groupe  OH  va  se  placer  sur  un  atome 
de  carbone  ayant  déjà  deux  points  d'attache  avec  les  carbones  voisins  : 

I    H    I 

Caractéristique.    .  .   .  -C-C-C- 

I     I     I 
OH 

Les  alcools  tertiaires  où  le  groupe  OH  va  se  placer  sur  un  atome  de 
carbone  ayant  trois  points  de  contact  avec  les  atomes  voisins  : 

-C- 

I     I 

Caractéristique  .    .    .  -C-C-OH 

I     I 

-C- 

I 

En  fait,  les  trois  classes  d'alcools  monobasiques  sont  caractérisées 
par  leurs  produits  d'oxydation  : 

(a).  Va^  alcools  primaires  donnent  tous  en  s'oxydant  :  l""  Une  aldéhyde 

;')  Le  triniéthylcarbinol  a  donné  i  Boutlerow,  par  son  oxydation,  outre  de  racétone  ordinaire 
et  de  lacide  acétique,  un  peu  d'acide  isobutyrique. 
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qui  diffère  de  ralcool  par  deux  atomes  d'hydrogène  en  moins;  i"  Un 
acide  qui  s'obtient  par  l'oxydation  de  cette  aldéhyde,  et  qui  diffère  de 
l'alcool  par  deux  atomes  d'hydrogène  en  moins  et  un  atome  d'oxygène 
en  plus.  Exemple  : 

1-  degré  d'oxydation  :       C*H«0     -f     0    :^     C*H^     -f     H«0 

Alcool  Aldéhyde.  Eau. 

▼inique. 

2*  degré  d'oxydaUon  :      C«H«0     -f     G*  =r    C«H*0«   -f     H*0 

Alcool  Acide  Eau. 

Tiniquc.  acétique. 

(6).  Les  alcools  secondaires  donnent  tous  en  s'oxydant  une  oc^/one 
différant  de  l'alcool  par  perte  de  deux  atomes  d'hydrogène,  comme  l'al- 
déhyde diffère  des  alcools  primaires,  mais  qui  est  incapable  de  s'oxtjàtf 
pour  donner  ensuite  un  acide  à  même  nombre  d'atomes  de  carbone- 

Exemple  : 

C^UH)    +    0    =    C5H«0    -f    H*0 

Alcool  Acétone, 

^^econdaire 
propylique. 

(c).  Enfin,  les  alcools  tertiaires  sont  incapables  de  donner  par  leur 
oxydation  régulière,  ni  aldéhyde,  ni  acétone,  ni  acide  contenant  le 
même  nombre  d'atomes  de  carbone  que  l'alcool  d'où  Ton  est  parti. 

Alcools  oon  satorés.  —  Les  substitutions  de  II  par  OH  peuvent  se 
faire  aussi  bien  dans  les  hydrocarbures  saturés  que  dans  les  hydro- 
carbures non  saturés.  De  cette  substitution  dérivent  des  alcools  saturés 
lorsqu'elle  a  lieu  sur  des  hydrogènes  carbonés  saturés  : 

C^n»  C'H7(0H) 

Propane.  Alcool  propylique 

»aturé. 

et  des  alcools  monatomiques  6i,  télra,  hexavalentSj  s'ils  dériVient  d'hy- 
drocarbures eux-mêmes  bi,  tétra,  hexavalents  : 

C5H«  C'U'Cl  C»H»(OH) 

PropTléne  Propylène  chloré  Alcool  allylique 

bivalent.  bivalent.  bivalent. 

Nous  ferons  la  description  de  ces  alcools  bi,  tétravalents,  etc.,  après 
celle  des  alcools  saturés. 
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Les  quatre  alcools  suivants  :  l'alcool  butylique  primaire  normal  ou 

tétrylol  normal 

CIP-CIl*-.CH*-CH«.OH 
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obtenu  par  Lieben   dans  la  réduction  du  butyrate   de  potassium  et 
par  Fitz  au  moyen  de  la  glycérine  et  d'un  ferment  spécial  ; 
hitétrylol  tertio -triméthylique  primaire 


CU5 

I 

CH'-CH 

I 

Cil* .  OH 

qui  n'est  autre  que  Talcool  butylique  ordinaire  de  fermentation  ; 
Le  tétrylol  méthyléthylique  secondaire  dérivé  de  rérythrile 

Cil» 

I 

H-C-OH 

r 

en» 

et  le  triméthylcarbinol  de  Boutlerow,  ou  tétrylol  tertio-trimélhyliqne 
tertiaire  : 

cm 

I 
CH'-C-OH 

CH^ 

répondent  tous  à  la  même  formule  CU^^O.  Malgré  cette  identité  de  com- 
|>osition  et  quoique  tous  les  quatre  soient  aptes  à  s'éthériGer  et  par  con- 
séquent soient  des  alcools,  ils  sont  chacun  doués  d'un  ensemble  de  pro- 
priétés fort  différentes.  On  nomme,  depuis  Berzelius,  les  corps  de  même 
composition  et  jouissant  de  propriétés  différentes  des  corps  isomères. 

Visomérie  peut  tenir  à  des  causes  fort  différentes  qui  ont  fait  ranger 
les  corps  isomères  en  deux  classes  principales  :  les  corps  polymères  et 
les  métamères. 

Les  corps  polymères  sont  ceux  qui,  répondant  à  une  même  composi- 
tion centésimale,  sont  doués  de  fonctions  analogues.  Ils  représentent 
souvent  des  multiples  d'une  même  molécule.  Ainsi,  les  hydrocarbures 
biatomiques  : 

C*H^     ;      C»H«     ;      C*H«     ;      C»H<o     ;      ....      ;      C»»H*" 

Étbylène.       Propylène.      Butylène.         Ainjlèoe. 


tous  multiples  de  CH'  et  doués  des 

mêmes  fonctions,  sont  des 

polymères. 

Les  hydrocarbures  : 

• 

C«H«       ;       C*H« 

• 
f 

C«H»       ;       C»8H<« 

Acétylène.            Bentine. 

Siyrol.               Néustyrol. 

sont  des  polymères. 

L'aldéhyde  et  le  paraldéhyde  : 

C«HM) 

et 

C«H'«0' 

Aldéhyde. 

Parai  léliyde. 

sont  des  polymères. 
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On  nomme  mçtamères  les  corps  qui,  tout  en  ayant  même  compositioj] 
et  quelquefois  même  nombre  de  chacun  de  leurs  atomes  par  molécule , 
jouissent  de  fonctions  différentes  ;  et  Ton  explique,  depuis  Dumas, 
cette  différence  de  propriétés  en  admettant  que  la  structure  de  ces 
molécules  est  elle-même  différente. 

^        CH*\ 
Ainsi,  l'oxyde  d'éthylène    >        0,  gaz  éthéré  bouillant  à  13^,5,  véri- 

table  base  saturant  les  acides,  et  résistant  à  l'oxydation  directe,  est  meta- 

Cil» 
mère  de  Taldéhyde  i      ,    corps  suffoquant  qui  bout  à  2P,  et  donne 

Tacide  acétique  par  oxydation  directe. 

Voici  d'îuitrepart  un  troisième  composé,  leparaldéhydcy  bouillante 
124°  cristallisant  à  10° 5,  qui,  d'après  sa  densité  de  vapeur  et  sa  com- 
position correspond  à  C*ir*0'  et  qui  a  les  propriétés  générales  des 
aldéhydes.  C'est  un  polymère  de  l'aldéhyde  ordinaire. 

Valdol  liquide  C*H*0*  et  le  parcUdol,  composé  cristallin,  ont  l'un  et 
l'autre  la  composition  de  l'aldéhyde  tout  en  ayant  des  propriétés  bien 
différentes.  Ce  sont  des  métamères  de  celte  aldéhyde. 

La  métamérie  ou  identité  de  composition  avec  différence  dans  les  pro- 
priétés fondamentales,  dérive  d^une  structure  ou  constitution  molécu- 
laire dissemblable  qui  doit  entraîner  des  propriétés  fonctionnelles 
variables.  Ainsi  : 

•  l'alcool C*U'te« 

Tacide  butyrique C*H^* 

et  Télher  ou  acétate  d'élhyle.    .    .    .       C*H«0* 

ont  même  composition,  mais  leur  constitution  intime  est  si  difTérenlc? 
que  leurs  propriétés  physiques,  chimiques,   organoleptiques,  physiolo- 
giques et  thérapeutiques  ont  varié.  On  entrevoit  tout  de  suite  combien 
il  importe  au  chimiste,  aussi  bien  qu'au  médecin,  de  tenir  compte  de 
cette  considération  importante  de  l'isomérie. 

Voici  deux  corps  isomères,  l'un  est  un  gaz  à  la  température  ordinaire. 
11  est  contenu  dans  cette  éprouvette  et  répond  à  la  formule  et  à  la  con- 
stitution CIP-O-CH';  c'est  de  l'oxyde  de  méthyle  ou  éther  mélhylique. 
L'autre  est  un  liquide  répondant  à  la  formule  et  à  la  constitution 
C'IP  -  0  -  H  ;  c'est  V alcool  ordinaire.  L'un  et  l'autre  ont,  par  molécule, 
le  même  nombre  d'atomes  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène,  mais 
arrangés  différemment;  ce  sont  des  métamères.  De  là  découlent  des 
propriétés  physiques  et  chimiques  fort  différentes;  des  propriétés  orga- 
noleptiques et  physiologiques  fort  diverses.  Le  gaz  éthéré  est  anesthé- 
sique  ;  le  liquide  alcoolique  est  excitant  et  enivrant. 

Comparons  ces  quatre  essences  :  V essence  de  térébenthiney  V essence 
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hiquide  de  nêroli,  Vessence  de  citron,  ot  l'essence  de  poivre.  Elles  ont 

lême  densité  île  vapeur;  elles  ont  aussi  même  composition  cenlésimtile 

ne  ces  trois  aulrna  :  Essences  de  bois  de  rose,  de  lavande,  de  copaliu. 

;s  trois  premières  répondent  à  la  formule  €"11",  les  trois  dernièies  à 

'41"  ou  C'D"  +  J/2C'°C";  ce  sont  des  isomères.  Mais  leurs  propriétés 

mt  bien  différentes;  leurs  noms  siiltisent  â  vous  indiquer  la  dilférence 

f«le  leurs  odeurs  et  de  leurs  effets  physiologiques  ou  médicaniBiiteux. 

Des  trois  alcaloïdes  répondant  à  la  formule  commune  C'°ll"Az'0'.  l'un 

est  la   t/uinine,  les  deux  autres   sont  la  quinidine  et  la  quinicine. 

Seules,  les  deux  premières  sont  de  précieux  agents  antiseptiques  et  anti- 

périodiques. 

Ces  deux  albumines,  l'une  de  l'œuf,  l'aulrc  du  sérum,  sont  si  sem- 
blables entre  elles  que  le  cliimîslc  ne  sait  comment  les  distinguer. 
Il  recourt  au  pouvoir  rotatoire  et  remarque  une  faible  différence  dans 
la  façon  dont  elles  agissent  sur  la  lumière  polarisée.  Mais  faisons  comme 
Claude  Bernard  :  injectons  la  solution  de  l'une  et  de  l'autre  dans  les  veines 
d'un  chien.  La  première,  celle  de  l'œuf  de  poule,  sera  presque  aussitôt 
«jetée  par  les  reins,  la  seconde  restera  dans  le  sang  et  sera  assimilée.  De 
même  ïoyons-nous  les  caséines  de  vaclie,  de  chèvre  ou  de  femme  être 
fort  différemment  supportées  par  l'enfant  à  la  mamelle. 

Voici,  d'autre  part,  trois  acides  isomères  répondant  a  la  formule  cora- 
niune  : 

(  m 

On  les  nomme  acides  oxypfu'nylsulfureux. 

L'un  d'eux,  qu'on  a  nommé  p  ou  oriho  pour  le  distinguer  des  deus 
autres,  s'obtient  en  laissant  réagira  froid  l'acide  sulfurique  durant  plu- 
sieurs jours  sur  le  phénol.  L'autre,  nommé  a  ou  para,  si  peu  différont 
du  premier  qu'on  l'a  confondu  longtemps  avec  lui.  se  produit  en  laissant 
s'échauffer  le  mélange  précédent  jusqu'à  100°.  Le  troisième,  f  ou  meta, 
un  peu  plus  soluble  que  les  deux  autres,  peut,  grâce  à  cette  propriété,  en 
élre  séparé  ;  il  se  forme  en  même  temps.  Or  on  a  remarqué  que  tandis  que 
l'acide  oxyphénylsulfureux  ^  est  un  antiseptique  des  plus  puissants  et  un 
précieux  médicament  contre  la  plupart  ries  maladies  parasitaires,  les  deux 
autres  acides  sont  à  peu  près  inertes.  Vous  envoyez  ici  la  démonstration  : 
dans  ces  deus  vases  on  a  mis  d'un  cûté  de  l'acide  ^.  de  l'autre  de  l'acide 
a.  avec  une  liqueur  sucrée  cl  de  la  levure  de  bière.  Dans  le  premier  vase, 
pas  de  fermentation  ;  l'autre  Oacon  au  contraire  fermente  abondamment. 

Paracelse  a  dit  :  ta  l'ie  résulte  de  la  dcstriiclion  par  un  esprit 
d'une  vapeur  condensée.  La  vapeur  condensée  c'était  pour  lui  la  ma- 
lière  solide  corporelle,   l'esprit  c'était   l'air  dont  l'oxygène  en   nous 
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détruisant  sans  cesse,  comme  Ta  montré  plus  tard  Lavoisier,  nous  régé- 
nère aussi  sans  cesse  et  nous  fait  vivre.  Mais  ne  semble-t-il  pas  chez 
Tctre  vivant  exister  un  autre  esprit  apte  à  percevoir  les  faits  d'ordre 
matériel  qui  se  passent  dans  son  domaine,  et  qui  dirige  d'après  ses  sen- 
sations Tordre  des  réactions  vitales?  Voici  les  trois  acides  oxypbényl- 
sulfureux,  si  semblables  entre  eux,  qu'ils  ont  été* longtemps  confondus. 
Ils  ont  tous  les  trois  même  composition ,  ils  se  produisent  ensemble, 
ils  se  transforment  l'un  dans  l'autre  avec  la  plus  grande  facilité.  Tient 
une  théorie,  œuvre  du  temps  et  des  délicates  et  successives  déductions 
de  plusieurs  générations  d'hommes  ;  elle  prévoit,  et  découvre  laborieu- 
sement la  différence  de  ces  trois  corps  jusque-là  confondus.  Eh  bien,  ce 
que  le  chimiste  même  le  plus  habile  n'a  su  voir  que  par  un  long  travail, 
cette  cellule  de  ferment  le  perçoit  aussitôt.  Ces  trois  corps  réagissent 
sur  elle  de  trois  façons  différentes;  l'un  est  actif,  les  deux  autres  sont  à 
peu  près  inertes  pour  elle.  Ce  n'est  donc  pas  à  proprement  parler  la 
matière  même  dont  se  composent  les  molécules  qui  agit  sur  nos  sens 
ou  qui  réveille  cette  propriété  du  protoplasma  vivant  que  Haller  nom- 
mait Y  irritabilité.  C'est  surtout  la  forme  de  la  matière,  et  le  mou- 
vement vibratoire  en  connexion  avec  cette  forme,  qui  nous  trannnet 
les  impressions  des  corps,  et  vous  voyez  quel  champ  nouveau  ces  con- 
sidérations ouvrent  à  la  thérapeutique  de  Tavenir. 

La  matière  agit  sur  nous  par  transmission  de  ses  mouvements^ 
fonction  eux-mêmes  à  la  fois  du  poids  de  chacun  des  atomes  et  de 
leurs  positions  relatives,  bien  plus  que  par  la  nature  chimique  mime 
et  r espèce  des  éléments  dont  elle  est  composée. 

Mais  avant  d'aller  plus  loin,  je  veux  de  cette  grave  proposition  vous 
donner  une  série  de  preuves  convaincantes.  Vous  connaissez  tous  le 
phosphore  blanc  et  vous  savez  qu'il  peut  être  transformé  en  phosphore 
rouge  à  la  température  de  260^.  L'un  ne  diffère  de  l'autre  que  par  son 
mode  d'agrégation  moléculaire  et  Y  énergie  qu'il  possède.  L'un  et  l'autre 
donnent  en  brûlant  le  même  acide  phosphorique.  Mais  l'un,  le  phos- 
phore blanc,  est  un  poison  redoutable  aux  plus  faibles  doses;  Tautre, 
le  phosphore  rouge,  est  un  corps  parfaitement  inerte. 

Faisons  entrer  maintenant  ce  phosphore  en  combinaison  avec  les 
autres  éléments.  Nous  obtiendrons  : 

PU'  ....  l'hydrogène  phosphore. 

PH'O*  .    .    .  Tacide  hypophosphoreux. 

PHK)*  .    .    .  l'acide  phosphoreux. 

PH'O*  .    .    .  Tacidc  phosphorique. 

Le  premier  est  un  corps  très  vénéneux,  les  autres  en  combinaison 
avec  les  alcalis  sont  inoffensifs  et  le  dernier  est  un  aliment  indispensable 
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à  la  vie.  Ils  conlicnnont  cependant  lous  lu  même  atome  de  pliospliorc, 
'  nais  sous  lin  dispositlT  ditTérent  qui  rend  ses  ciïels  fort  divers. 

Yoîd  d'autre  part  le  gnz  a/.ote  indilTércnt  a  l'organisme  ;  je  l'unis  à 
l'oxygène,  il  donne  le  protoxyde  d'azote  que  l'économie  supporte  volon- 
I  tiers.  Puis  successivement  :  l'acide  nitreux  el  les  nitrites  AzO'R',  l'acide 
I  nitrique  et  les  nitrates  AzO^R'.  Or  les  nilriles  sont  fort  vénéneux,  tandis 
.  que  les  nitrates  ne  le  sont  point. 

'  Mais,  pourrait-on  dire,  si  le  piiospliore  n'est  plus  dangereux  dans  l'acide 
I  phospborique,  c'est  qu'il  est  uni  à  l'oxygène  dont  la  quautilé  relative 
I  diminue  peu  à  peu  de  l'Iiydrngènc  phosphore  à  l'acide  phosphonque  on 
méoie  temps  que  diminuent  les  propriétés  vénéneuses  de  ces  dérivés.  Ce 
I  nisonnement  ne  s'appliquerait  pas  aux  iiitriteset  aux  vapeurs  nitreuses 
]  Ibnnécg  par  des  éléments  înofTensifspour  l'économie  et  qui  sont  très  dan- 
I  gereuses,  alors  que  l'azote,  leprotoxyde  d'azole  et  les  azotates  sont  inof- 
'  feBsiTs.  Ce  ne  sont  donc  point  les  quantités  relatives  du  phosphore,  de 

l'oxygène,  de  l'azote  qui  déterminent  la  toxicité  de  leurs  dérivés. 
I       Voici  deux  corps,  l'arsénilede  potasse  et  le  cacodylatede  potasse.  l'un 
d  l'autre  l'orl  solubles  et  hien  délinis.  Le  premier.  AsO'K'll,   contient 
57  pour  100  d'arsenic:  c'est  un  poison  redoutable.  Le  second,  C'H'AsKO', 
BD contient  42 pourlOO:  il  est  tout  !i  fait  inolTensif. 
I       Dira-t-on  que  dans  l'arsénite,  l'arsenic  triatomique  n'est  pas  saturé, 
,  Undis  qu'il  est  pentatomique  et  salure  dans  l'acide  cacodylique?  Nous 
;  répondrons  que  l'arséniate  de  potasse,  où  l'arsenic  est  pentatomique  et 
I  nturé.est  un  composé  très  vénéneux.  Invoquei'n-t-on  pour  expliquer  son 
I  innocuité  la  nature  organique  de  l'acide  cacodylique?  Nous  rappellerons 
que  le  cacodyle  et  ses  oxydes  sont  de  violents  poisons. 

Prenons  ce  métalloïde  ;  l'iode,  A  l'état  d'iodure,  uni  aux  métaux, 
c'est  un  remède  précieux,  il  combat  la  scrofule,  il  excite  les  fonctions 
ie  nutrition,  il  rétablit  l'activité  et  la  reproduction  des  tissus,  il  est 
IDttseptiqiie.  Je  l'introduis  dans  l'économie  sous  Tonne  d'iodate  de  po- 
tasse, et  cet  iode  devient  aussitôt  toxique.  Prenons  au  contraire  le  soufre 
k  l'état  de  sulfure  alcalin,  l'économie  n'en  supporte  que  quelques  cen- 
'tigrammes.  Sous  celte  forme  il  est  vénéneux.  Unissons  ces  sulfures  à 
f  oxygène,  et  le  soufre  perd  toutes  ses  propriétés  dangereuses.  Il  est 
itfors  supporté  à  hautes  doses  et  devient  un  antiseptique  ou  un  léger 
l^rgaliT. 

Qu'est-ce  qui  agit  donc  directement  sur  nos  organes  et  provoque 
oes  réactions  d'oti  proviennent  les  effets  médicamenteux  ou  pathologi- 
ques? Les  expériences  suivantes  nous  aideront  à  répondre  à  cette  délicate 
question. 

.    Voici  de  l'arsenic  métallique  :  il  est  dénué  de  toute  odeur,  il  en  est  de 
\miine  de  l'acide  arsénieux  qui  en  provient  par  oxydation,  et  cependant 
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il  suffit  de  jeter  ces  corps  sur  des  charbons  ardenU  pour  que  l'un  en 
s'oxydaut,  l'autre  en  se  réduisant,  s'animent  de  vibrations  quL'  perçoifeiit 
nos  sens  sous  forme  d'une  vive  oduur  alliacée  qui  n'est  propre  à  aucun 
dos  deux  composés. 

Prenons  de  l'essence  de  citron.  Je  l'ai  distillée  sur  de  la  chaux  dans  un 
courant  d'azote.  Elle  n'a  plus  maintenant  aucune  odeur.  Si  je  la  laisse 
à  l'air,  elle  s'oxyde  peu  à  peu,  se  résiniiie  cl  donne  un  corps  lui- 
même  dénué  d'odeur.  Mais  quoiqu'il  ne  se  Forme  aucun  autre  composé 
intermédiaire,  pendant  tout  le  temps  que  dure  cette  oxydation,  l'essence 
développe  son  ndcur  fragrante  et  agit  vÎTemcnt  sur  le  nerr  olfactif. 

Enfin,  qui  ne  connaît  aujourd'hui  l'iniluence  des  applications  de  mir 
taux  ou  d'aimants  pour  transporter  d'un  point  du  corps  à  l'autre  i*> 
actions  nerveuses,  la  douleur,  l'activité  motrice,  etc.  Ces  faits  sort 
devenus  classiques  depuis  les  belles  recherches  modernes  de  M.  Char<34 
et  de  son  école. 

C'est  donc  indirectement  et  par  l'intermédiaire  d'une  sorte  d'ébran- 
lement nerveux,  qui  dérive  lui-même  du  mode  vibratoire  par  lequel  ^ 
matière  se  met  en  l'apport  avec  nos  organes,  que  les  actions  médica- 
menteuses paraissent  se  produire.  Je  vais  donner  de  cette  proposition 
fondamentale  deux  preuves  expérimentales,  que  nous  ont  suggérées  les 
précédentes  conceptions.  Sur  un  chien  je  mets  à  nu  un  mètre  d'intestin 
grêle  environ,  que  je  vide  en  le  faisant  glisser  entre  les  doigts  et  que  je 
clos  ensuite  par  deux  ligatures.  Un  troisième  lien  double  et  serré  sert 
à  séparer  par  le  milieu  en  deux  parties  égales  cette  anse  intestinale. 
Dans  l'anse  supérieure  j"inject^3  5  grammes  de  sulfate  de  magnésie  dis- 
sous dans  6  à  7  centimètres  cubes  d'eau;  je  laisse  l'autre  anse  vide. 
Remettant  enfin  l'intestin  en  place,  je  fais  deux  points  de  suture  u  la 
peau  et  j'abandonne  le  chien  dans  un  lieu  chaud.  Il  est  pris  de  coliques; 
je  le  sacrifie  au  bout  de  quatre  ou  cinq  bcurea.  L'irritation  due  au  sul- 
fate de  magnésie  s'est  l'ait  sentir  sur  ic  tube  digestif:  le  chien  a  été 
purgé.  .Mais  la  transmission  de  l'irritation  s'est  faite  par  action  réflexe 
et  le  liquide  s'est  accumulé  non  dans  l'anse  où  n  été  faite  l'injection, 
mais  dans  Vanse  qui  la  suit  et  qu'on  avait  séparée  de  l'agent  médica- 
menteux par  la  ligature  médiane.  Dans  celte  liqueur  ainsi  sécrétée  j'ai 
constaté  d'ailleurs  qu'il  n'y  avait  pas  de  magnésie. 

Je  subis  une  brûlure  au  doigt  indicateur.  La  douleur  se  calme  aussîUt 
si  je  place  une  ligature  de  caoutchouc  modérément  serrée  au-dessus  du  , 
point  atteint.  Grâce  à  celte  ligature,  il  n'y  a  plus  nî  sensation  pénible, 
ni  production  de  phlyctène.  Au  bout  de  dou     heu         t  plus,  j'enlève  II 


ligature  :  la  douleur  reparaît  et  avec  elle 
la  production  de  sérosité  et  la  phlyctène  qu   I 
Les  agents  physiques  ou  chimiques  n'ag 


l    n  I    aie,  c'est-à-dirfl 
np  gn 
nt  d  n     I    plus  souvent 
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<|ui-  |)ar  riiilermédiaire  des  tierl'a,  ce  sont  les  réactions  qu'ils  léveillenl 
ainsi  io directement  qui  produisent  lus  effets  physiologiques  on  médica- 
Djenteux.  Le  plus  souvent  leurs  eiïels  physiques  ou  chimiques  immédiats 
De  tant  qu'une  cause  indirecte  de  la  série  de  pliénomènes  et  réactions 
TiUles  qu'ils  provoquent  et  qui  se  succèdent  alors  suivant  li^s  lois  de 
b  vie. 


DIXIÈME  LEÇON 

ALCOOLS   yO.NATOHlQL-ES  StTDRÉS.   ALCOOL  ILMOCE 

Les  alcools  monalomiques  saturés  C°H*°*'0.  primaires,  secondaires  ou 
tertiaires,  que  l'on  connaît  à  celte  heure  dans  la  série  acyclique  sont 
ÎDEcrits  dans  le  bbleau  suivant: 


Tableau  île*  aleooU  : 


iqicliqucê  naloréi  T'H'*"!! 


NOMS 

KUrim:|J-> 

.■IT'JL 

ALTEtIBS  ET  D.4TKS 

Aitdol  m£lhjlii|uf 

Cil*" 

(16",5 

TivLor.  1813.  _  Dumti  ,il 
Pi^Jil^l  le  carnclcrisenl 
conune  ■Icool  «n  ISlâ. 

ilMKd  tiniqu.^ 

C'II«<1 

78-,i 

AriiaUdeVil1«nRuve(ren 
1500).— C»nipU-riw  [»f 
llutnuelBoulliv.m?. 

*J*ba.iliv.« 

||^l«n>iliquw 

C'II-O 

C*ll'»0 
C'H"0 

96' 
115--I09° 

Ounïel,  1855. 
Wurli.  1853. 
Sdiccle,  nos.  —  Chours 
Ic!  crmtariw  «n  185». 

HcpnHqucouheiTlol. 
UeoDl  muntbïliquc  ou  hcj^ 

Cil»*) 
C">ll"(> 

Ko 
178-  180 

Figel.  1855. 

N       is  y. 
B,         liai. 
Bom    1851, 
Bou      1851. 

*ImwI»  nonjliqucs  .... 
AktNri  cïpriqun  ou  dMM. 

Ikool  «tiiali<iue 

CH'^O 

bout  k  41- 
fund  i  49- 

Cheweul.l8î5. -Cane- 
lérisê  par  Uunus  et  Pù- 

tlcool  cérotique  ou  ct'ryli[|ue, 
(Kl  bvtJtinginlilol.   .    .    . 

C»U'*0 

fo.iJ  i  79* 

Jigut,  1S56. 
[IrodJL-.  1818. 

llfixil  niêlÎMÎque  ou   mjri- 
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lïG  ALCOOLS  «ONàTOMlQlES  SXTURÉS. 

Dt!  Ions  ces  alcools  le  plus  connu,  colui  dont  l'olude  a  servi  de  [j|if 
aux  autres  et  a  iwrmis  de  montivr  que  ses  principales  propriétés  cL-iiunl. 
cclli;s   do  louli!  une  famille  de   corps,  avec  des   variations  régulièri's. 
lorsqu'on  passe  d'un  terme  à  l'autre,  cet  alcool  le  premier  connu  et  qui  a 
imposé  Bon  nom  à  la  ramille,  est  l'alcool  de  vin  ou  vinique,  par  lequel 
noua  allons  commencer  l'étude  de  ces  cori)s  importants.  Ce  n'est  qu'r^  - 
près  avoir  fait  son  histoire  complète  que  nous  la  généraliserons  cl  pa.  ^ 
serons  à  celle  des  autres  alcooU  ses  liomolo''ues. 


ALCOOL     VINIQUE    ou     ÉTKVLIQUE 

U*ll«ll       liii       l,'ll">-(>-ll 

L'alcool  viuique  ou  esprit-de-vin  a  été  connu  des  Arabes  dès  le  Mor  -^ 
âge,  ainsi  que  l'indique  son  nom.  Il  on  est  parlé  par  Âlbucasis,  et  il  *i3sj 
mentionné  par  les  savants  de  l'Europe  vers  1500.  époque  où  Armand  ^k 
Villeneuve,  professeur  à  la  faculté  de  Montpellier,  médecin  plutôt  q^^s 
chimiste,  le  décrit  succinctement. 

Basile  Valentin  découvrit  son  éthérifîcation  dès  le  xvi''  siècle^  mais 
c'est  aux  recherches  de  De  Saussure,  de  Tliénard,  et  surtout  i  celle:! 
de  J.-Tl.  Dumas  ctBoullay.en  1827.  que  l'on  doit  la  connaissance  de^ 
propriétés  cnra  clé  ris  tique  s  les  plus  importantes  de  l'alcool  du  vin. 

Préparation.  —  (juoiqu'il  soit aujourd'hui  bien  démontré  qu'on  trouve 
un  peu  d'alcool  dans  quelques  fruits  (pommes,  poires,  etc.),  et  d;Ln* 
un  grand  nombre  de  moisissures,  soit  ii  l'état  libre,  soit  à  l'état  d'éthers, 
l'alcool  est  toujours  produit  en  ^rand  par  la  distillation  des  liqueurs  fer- 
mentées:  vin,  bière,  cidre,  vin  de  dattes,  de  palmier,  kouinys,  etc.  U 
plupart  de  ces  liqueurs  enivrantes  proviennent  elles-mêmes  de  i'aclioii 
sur  les  jus  sucrés  de  ferments  ou  levures,  micro-organismes  spécifiques 
qui  jouissent  de  la  propriété  encore  mystérieuse  de  Iransforraer  certains 
sucres  en  acide  carbonique  et  en  alcool.  Cette  métamorphose  est  esprî- 
mée  par  l'équation  suivante  : 


L'alcool  remplace  donc  peu  à  peu  le  sucre  dans  la  liqueur  transformée 
par  le  ferment,  en  même  temps  qu'il  se  produit  le  phénomène  du  déj^a- 
gemcnl  de  l'acide  carbonique  d'abord  tumultueux,  puis  plus  Icnl.  Il  siifGt 
de  soumettre  à  la  distillation  la  liqueur  fermentée  pour  obtenir  l'alcool 
mélangé  de  plus  ou  moins  d'eau. 

Dans  ce  ballon  nous  avons  placé  du  vin  que  nous  distillons.  (îrâce 
à  ce  long  tube  à  boules  qui  sunaonte  le  ballon,  l'alcool  plus  volatil 

^MMMilpf  I 
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e  le  prcniior  ii  l.i  dislillalion  et  se  si^pare  presque  etiLiérenicnl  de 
I  dont    la   ïiipciir  se   condense  avaiil   la   sienne;    nous   obtenons 


In  du  premier  coup  une  liqueur  qui  contient  95  à  96  d'nicool  et  seu- 
Bent  i  à  ti  pour  100  ilVau.  Celle-ci  est  fort  difficile  à  enlever  corn- 
four  y  arriver  ilTnut  soumettre  l'alcool  à  l'action  de  In  chaui 
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cnuslique  puis  ii  celle  de  la  barjto  (50  grammes  par  litre),  enfin  le  redis- 

liller.  On  obtient  ainsi  Valcool  absolu. 

Dana  l'industrie  on  procède  à  la  distillation  des  liqueurs  rermenlérs 
dans  des  appareils  fort  compliqués  (fig.  25),  dans  lesquels  la   liqueur 
alcoolique  arrive  froide  par  l'ciLTémité  de  l'appareil  EJ  oit  se  ti-ouve  le 
serpentin  destiné  à  condeuaer  les  vapeurs  alcooliques.  Elle  entoure  ce 
serpentin,  le  refroidit.  s'écliaiifTe  elle-même,  puis  pénètre  dans  la  partie 
supérieure  de  l'appareil  reclificateur  D;  elle  arrive  au  haut  de  la  colonne 
distillaloire  CB,  d'où  elle  tombe  en  cascade  par  une  série  de  plateaux  suc- 
cessifs jusque  dans  la  chaudière  K.  Procédant  dans  un  ordre  contraire.  Ve^ 
vapeurs  d'alcool  et  d'eau  s'élèvent  de  cotte  chaudière  A  soumise  à  l'action 
directe  du  feu.  et  parcourent  en  sens  inverse  la  série  de  plateaux  de  Ib 
colonne  distillaloire.  Grâce  h  un  dispositif  spécial  {fig.  26),  celte  vapeur 
barbote  sur  ces  plateaux  à  travers  la  liqueur  f*r- 
mentée  qui  tombe  de  haut  an  bas  comme  il  n   clé 
déjà  dit,  échuufTe  cette  liqueur  et  lui  abandonne  ea 
même  temps,  par  condensation,  la  plus  grande 
partie  de  son  eau,  pendant  que  l'alcool  plus  vola- 
til s'échauffe  aux  dépens  de  la  chaleur  abandon iiêe 
par  la  vapeur  qui  so  liquéfie.  De  plateau  en  p'''' 
teau   la  vapeur  d'alcool  arrive  de  plus  en  plt>^ 
concentrée  Jusqu'au  haut  de  la  colonne  BC.     ^  ï 
condense  ou  passe,  s'il  est  nécessaire,    dans    ** 
serpentin  du  rectificateur  D  qui   sépare  de  mid" 
en  mieux  l'eau  ou  l'alcool  alTaibli  qu'il  renvoie  à  I" 
chaudière.  L'alcool  d'un  titre  déjà  fort  élevé  à  l'extrcrailé  de  la  coton*** 
et  du  rectificateur  est  définitivement  condensé  dans  le  serpentin  F.    * 
l'extérieur  duquel  arrive  directement  le  liquide  fraid  à  distiller.  Il  e;^* 
recueilli  en  II  à  la  sortie. 

En  distillant  du  vin  de  7  à  10  degrés  centésimaux,  de  la  bièi-e  ai-^* 
titre  de  5  à  10  pour  100  d'alcool,  l'industrie  est  arrivée  à  obtenir  ainsî^ 
du  premier  jet  des  alcools  bon  goût  marquant  de  96  à  97  degrés  centé- 
simaux, tant  est  devenue  parfaite  aujourd'hui  la  construction  des  appa- 
reils distillatoires. 

Vous  entendez  souvent  employer  les  termes  à^eau-de-vie  de  graîm, 
de  betlerave.  de  riz,  de  pomme  de  terre.  Ceci  ne  veut  point  dire  que 
ces  végétaux  contiennent  de  l'alcool  qu'on  pourrait  en  extraire  par  une 
distillation  directe.  Mais  de  ces  différents  produits  végétaux,  les  uns, 
comme  la  betterave,  sont  riches  en  sucre  et  aptes  à  se  transformer  en 
alcool,  d'autres  contiennent  du  glucose,  d'autres  n'ont  ni  sucre  ni  glucose 
en  quantité  appréciable,  mais  une  substance,  Vamidon.  apte  ii  donner  du 
sucre  par  son  hydratation  et  par  conséquent  de  l'alcool  indirecteai«il. 
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^i^'-ncraleraent  on  arrive  à  transformer  cet  amidon  en  sucre,  soit  au 
moyen  de  Teau  bouillante  aiguisée  d'acide  sulTurique,  soit  par  l'action 
<rtjiTi  ferment  soluble  spécial,  la  diastnse,  qui  se  développe  dans  les 
gmines  durant  leur  germination  et  jouit  de  la  propriété  de  changer  par 
wrk^rt  simple  hydratation  rainidon  en  sucre  fermentescibic.  L'équation 
su  i  xante  rend  compte  de  ce  remnrquablc  phénomène  : 


Aiiiiildii. 


4-     ;/ll«()     —     ;i(:«II»*0« 
Kau.  (jim-osc. 


C]e  n'est  qu'après  cette  transformation  de  Tamidon  en  glucose  qu'on 
soumet  la  liqueur  à  l'action  du  ferment  spécial  qui  dédouble  le  glucose 
^'ïi   alcool  et  acide  carbonique. 

iemnentation  alcoolique.  —  La  transformation  du  glucose  en  alcool 
^^  acide  carbonique  est  presque  toujours  due  à  une  levure.  La  plus  com- 
'^^une  est  Li  levure  de  bîèi^e.  C'est  une  matière  pâteuse  constituée  par 
globules  microscopiques  bourgeonnant  avec  une  grande  rapidité, 
^'^^ritable  cryptogame  que  Turpinctde  (lîigniard-Latour  ont  reconnu  être 
^^  nature  végétale.  Ils  la  nonmièrent  saccharomyces  cerevisiœ.  Il  en 
*-*^'*ste  diverses  variétés.  Voici  (fig.  2î))  la  levure  de  bière  haute^  dont 


Q 


k 


^^ 


Ki-.  iy. 


Levure  de  liière  liaiilo. 


Lovun'  »lc  hirrc  basse. 


Vaotion  sur  le  glucose  est  très  rapide,  mais  (pii  vit  mal  dans  le  nioùt  de 
vin.  Elle  est  formée  de  cellules  globuleuses,  se  réunissant  en  faisceaux 
(Je  branches  bourgeonnantes.  Elle  fournit  une  bière  d'un  goùl  spécial, 
i;l  fonctionne  le  mieux  à  16  ou  20  degrés.  La  levure  basse  se  compose 
^généralement  de  globules  disjoints,  ovales,  granuleux.  C'est  à  peine  s'ils 
se  réunissent  en  2  ou  5  articles.  Elle  se  plait  à  fermenter  vers  8  ou 
10  degrés  et  donne  une  bière  d'un  goût  et  d'mie  finesse  particulières. 
Voici  les  cellules  de  la  pellicule  du  raisin  (fig.  7){)  et  iig.  51)  qui  font 
fermenter  le  moût  de  raisin  durant  la  vendange.  Ce  ferment  de  la  pel- 
licule de  la  grappe  paraît  être  aussi  celui  qui  a  servi  à  préparer  origi- 
nairement le  ferment  panaire.  Suivant  Pline^  cité  par  Uwffer,  les  an- 
ciens pétrissaient  la  farine  avec  du  moût  et  en  faisaient  des  trochisques 

A.  Gautier.  —  Chimie  organique.  •» 
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qu'ils  desséchaient  au  soleil.  Ils  les  délayaient  ensuite  dans  Tuauquanc: 
ils  voulaient  s'en  servir  comme  de  luvuiu.  Il  est  d'autres  Ternientg  atcno« 
liques,  le  saccharomices  pasiorianus  (fig.  52)  en  cellules  à  forme  d» 
massuvs  des  fniits  acides;  lu  bacilivs  suOlilis  qu'on  rencontre  dans  le 
infusions  de  foin  et  les  liquides  les  plus  variés.  Toutes  ces  levure 
vivent  soit  à  l'air,  soit  à  l'aliri  de  l'air;  toutes  jouissent  de  la  propriéfe 


de  dédoubler  le  sucre  en  acide  carbonique  et  en  alcool,  en  même  terap"' 
que  de  la  faculté  de  formel'  aux  dépens  des  sucres  fermentcscibles  une 
petite  quantité  de  glycérine  cl  d'acide  succinique  qu'on  rencontre  daW 
toute  liqueur  fermenlcc. 

D'après  l'équaltun  théorique  ci^dessus,  pour  100  parties  de  glucose 
en  poids  il  devrait  se  faire  .M  d'alcool  absolu  ;  en  fait  il  ne  s'en  jHoduit 
que  4!)  parties.  Les  2  à  3  pour  100  qui  manquent  se  retrouvent  à  l'état  de 
produits  accessoires,  savoir  :  la  glycérine  (ô  p.  pour  100],  l'acide  suc- 
cinique (0  à  7  millièmes),  les  alcuols  homologues  supérieurs,  l'acide 
acétique,  etc.  (une  trace), 

La  transformation  d'une  moiccnic  de  glucose  en  deux  molécules  d'al- 
cool et  deux  d'acide  carbonique  dégage  C7  calories. 

Si,  au  Heu  de  sucre  de  raisin  C'I1"0*,  c'est  du  sucre  de  canne  CICH)" 
qu'on  soumet  à  l'action  du  feiTnent,  celui-ci  transforme  d'abord  ce 
sucre  de  canne  en  sucre  de  raisin  au  moyen  d'une  diastasc  ou  femieat 
soluble  que  sécrètent  les  levures  {Bei'thelol).  Le  flocon  fi  et  le  tubeC 
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|fl«£.  55)  contiennent  une  solution  de  saccharosie;  mais  dans  le  seul 
imM  Im  C.  dont  le  fond  est  formé  de  papiGr-pnrclieniin  bien  lié,  existe  de  la 
l«»-^ure  de  bière.  Vinvertiuc  qu'elle  contient  passe  à  traTcrs  la  mem- 


brane de  papier  et  transFumie  1»  saccharose  en  glucose,  mais  sans 
que  ce  dernier  sucre  fermenle,  tandis  qu'il  fermente  dans  l'inléricur  itu 
lubc  C.  L'éijuation  suivante  rend  compte  de  l'inversion  de  la  saccharose  : 


2C»H'*fy 


Le  glucose  ne  se  détruit  que  s'il  est  au  contact  direct  de  la  levure  Mit- 
tcherlick).  Contrairement  à  ce  qu'avait  cru  d'abord  Gay-Lussac,  l'action 
(le  l'air  est  inutile  dans  la  fermentation. 

M.  Fremy  a  démontré  que  les  cellules  des  fruits  doux  qui  vivent  sans 
air  transforment  une  partie  de  leur  sucre  en  alcool  sans  qu'il  soit  besoin 
de  levure  et  sans  que  la  pellicule  de  leur  enveloppe  ait  été  atteinte. 

Pr«prléM«.  —  L'alcool  est  un  liquide  lluide,  incolore,  d'une  odeur 
enivrante,  d'un  goût  chaud  et  doux  à  la  fois.  Il  ne  se  con^jèle  pas,  mais 
devient  visqueux  vers  —  80°. 

Sa  densité  est  de  0,8095  à  0°  et  de  0,7955  à  15°.  Sa  chaleur  spéci- 
fique à  20"  est  de  0,00.  La  formation  de  l'alcool  (C'II'O  =  46  grammes) 
en  partant  de  ses  éléments  dégage  70,5  calories. 

L'alcool  se  dissout  dans  l'eau  en  toutes  proportions,  et  parait  même 
contracter  union  avec  elle.  Nous  mélangeons  dans  ce  tube  52,5  vol. 
d'alcool  légèrement  coloré  par  de  la  rosaniline  avec  47,7  vol.  d'eauà  15*: 
il  en  résulte  non  pas  100,  mais  96,35  volumes.  Il  y  a  donc  eu  con- 
traction, et  nous  remarquons  qu'en  même  temps  la  masse  s'échauffe. 
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Cette  conti-aclioii  ot  vvl  cchnulTcmcnt  sont  les  indiros  d'une  combîiMiMn< 
Les  proportions  pi-êcédiinlcs  corn-sponi^cnt  au  iiinxiinum  de  coiilRiclîon, 
et  répondent  à  C'U'0-4-ti!l'0. 

En  même  temps  qu'a  lieu  ce  mélnngc  il  se  dégage  aliondn minent  iltis 
bulles  de  gaz;  c'est  l'air  contenu  dansl'e^uot  dans  l'alcool  ijui  s'échapi» 
de  l'eau  alcoulisée,  dans  laquelle  il  est  moins  solublc. 

Si  nous  avions  employé  de  l'eau  de  rivière,  de  l'eau  scicniteiisv,  ds' 
l'eau  de  puits,  etc.,  les  sels  dissous  se  précipiteraient  grâce  ù  leur  siolu- 
bilite  beaucoup  moindre  dans  l'eau  mélangée  d'alcool.  C'est  ainsi  qiw 
les  eaux-dc-vie,  et  même  l'erlains  vins,  ne  |ii>uvcnl  être  étendus  d'eati 
ordinaire  sans  se  troubler  plus  ou  moins  i-apîdemenl. 

Quoique  fcrt  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  s'en  sépare  lentement.  A  l'air 
SCS  solutions  s'éventent.  Il  est,  dit-on.  toujours  un  peu  pluft  abondant 
au  baut  qu'au  haa  de  la  biinique  qui  le  contiunt,  et  l'on  doit  rouler 
celle-ci  avant  de  prendre  le  titre  alcoolique.  Cerlnîncs  substances  lrè-< 
avides  d'eau,  telles  que  le  carbonate  de  potasse,  permettent  de  sôjiari'r 
de  ses  solutions  aqueuses  l'alcool,  qui  vient  alors  na<;cr  au-dessus  de  la 
solution  saturée  de  sel. 

L'alcool  est  un  précieux  dissolvant.  Les  alcalis  causti<]ues,  lesacidex 
jiiiDèraui,  certains  sels,  les  chlorures,  bromures  et  iodurcs  et  quelques 
nitrates  s'y  dissolvent  bien.  Il  n'en  est  pas  généralement  de  màmc  ài^* 
sels  à  oxacides  minéraux.  L'alcool  dissout  le  brome,  l'iode,  un  |k-u  Io 
phospbore  et  le  soufre.  Un  litre  d'alcool  dissout  121)  cenLimètres  cubes 
d'azote,  '284  d'oxygène,  5500  d'acide  carbonique.  Il  est  le  dissolvant 
oi'dinaire  dos  essences,  résines,  acides  ^ras,  plutôt'  que  des  corps  gi^as 
eux-mêmes.  Il  dissout  bien  les  camphres,  la  chlomiibylle,  une  foule 
(le  matières  colorantes  naturelles,  les  alcaloïdes,  etc.  S'il  est  absolu,  il 
se  mêle  avec  les  essences  et  la  plupart  des  hydrocarbures. 

AMioa  de  la  ebaiear.  —  L'alcool  absolu  entre  cu  ébullitîon  à  78",  t, 
sous  la  pression  de  7tiO  millimètres,  mais  les  mélanges  d'eau  et  d'al- 
cool bouillent  souvent  il  des  Icmpéralures  fixes  et  avec  des  compositions 
constantes  pour  chacune  des  pressions  sous  lesipielles  on  essaye  de  le» 
distiller.  La  distillation  Tractionnée  ne  suffît  pas  ù  séparer  de  ces  li- 
queurs l'alcool  cnlièrement  absohi. 

Les  vapeurs  d'alcool  résistent  sans  se  dt'composcr  jusqu'au  rouge 
sombre.  Plus  haut  elles  donnent  de  l'éthylène,  du  i'eiiu,  de  rhydrogène, 
de  l'acétylène  et  de  l'aldéhyde. 

Fropriciéa  «hlmiqMCB.  —  L'ulcool  est  un  coi^is  saturé.  Sa  Fomiula 
de  constitution  Cl!'  ■  Cil'-  011  indique  qu'on  peut  le  considérer  contint 
de  l'hydrure  d'éthylène  dans  lequel  un  atome  d'hydrogène  a  été  rem- 
placé par  le  radical  monovalent  011.  On  peut  on  elTel  opérer  méthodi- 
quement celte  substitution.  L'alcool  ne  s'unit  point  ilirnctemenl   aux 
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cor|is  simples  tcU  que  H,0,CI...;  iimis  il  peut  Joiiner  des  alcoolalos 
^analogues  aux  liydratcs;  ainsi  l'on  connaît  : 
CaCI'JC'll»«, 

ZiL(;i*,2r.'ii«i), 

(Ai(V)*Mg,6(:'ll«0. 
A  la  tem|iéralui-e  du  rouge  l'alcool  est  brûlé  par  l'oiygène  avec  une 
H  sMiiiiiic  peu  éclairante,  bleuâtre,   très  chaude.  Une  molécule  d'alcool. 

*  «zk  il  4C  grammes,  dégage  ainsi  eu  brûlant  ?i'24,5  calories. 

A  température  plus  basse  l'alcool  est  aussi  accessible  à  l'.iction  de 
'  ~  *wgène:  il  peut  par  une  action  ménagée  donner  deut  produits  d'oxy- 
t*  snliun  :  l'aldéhyde  et  l'acide  acétique,  qui  en  dérivent  d'une  raçon  régii- 

*  ■  «re. 

Voici  un  ballon  11  (fig.  3  i)  contenant  du  noir  de  platine.  Si  par  le  tube  à 
■"•  iliiiict  A  je  verse  gonlle  iigoulte  sui'  ce  platine  divise  de  l'alcool  absolu 


l'tsi  je  fais  en  même  temps  ciiculei  dans  ll  bjllon  un  i  ipidi  couunt 
il'oijgcne  vemnl  dugazotnclie  C  ^ou3^cr^n,z  bicnlàtcc  iiuirdc  platnic 
wugir  et  l'alcool  s'enllammer.  Mais  humectons  ce  noir  et  versons  à  s:i 
surrace  de  l'alcool  plus  étendu,  il  se  produira  un  corps  très  remarquable, 
d'une  odeur  forle  et  dont  te  courant  d'air  entraînera  les  vapeurs  odorantes. 
Je  pourrai  les  condenser  dans  l'cthcr  ammoniaini  placé  dans  le  matras 
refroidi  V  qui  termine  l'appai-cil.  (^es  vapeurs  sullocantes  qui  s'absorbent 
dans  l'ctlier  ammoniacal  sont  celles  de  l'aldéhyde,  substance  obseiTce 
pour  la  première  fois  par  Dœlicreiner  en  1821.  L'aldéhyde  se  rattache  à 
r.-ilcool  par  l'équation  : 


OH"!» 


Il'{' 
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A  son  tour,  cet  aldéhyde  pourra  s'oxyder,  et  vous  voyez  dans  le 
flacon  à  eau  qui  précède  le  malras  refroidi  F  le  papier  de  tournesol 
rougir,  et  l'eau  prendra  l'odeur  du  vinaigre.  En  même  temps  que 
l'aldéhyde  il  s'est  donc  fait,  par  une  oxydation  de  l'alcool  plus  avancée, 
un  second  dérivé,  l'acide  acétique,  suivant  l'équation  : 

cniH)      -h      0*     =     (MW*      4-      11*0 

Alcool.  Acide  acétique. 

Telles  sont  les  deux  phases  successives  de  l'oxydation  méthodique  et 
normale  de  l'alcool. 

Mais  on  peut  encore  l'oxyder  plus  profondément.  Traité  par  l'acide 
azotique  ordinaire,  son  oxydation  est  violente,  et  l'on  obtient,  des  éthei's 
nitreux  et  nitrique,  de  l'aldéhyde,  de  l'acide  acétique,  de  l'acide  glycol-  --#^ 
lique  C'irO%  de  Tacide  glyoxyliquc  C'UW,  de  l'acide  oxalique  C'HW^^^^J 
de  l'acide  formique  CIPO*  et  enfin  de  l'acide  carbonique  CO*. 

Faisons  réagir  maintenant  les  corps  halogènes  sur  l'alcool. 

En  agissant    avec  ménagement  le  chlore  donnera  d'abord  de  ral^^-,j. 
déhyde  : 

i*\\H)       -h       CI*        -       2IICI       -h       C-IIM) 

Alcool.  Aldéhyde. 

et  celle-ci  s'unissant  à  son  tour  à  l'alcool  produira  de  l'acétal  : 

Cfl^ 

I 

OHH)      -f-     iiOlKO      =     ll-C-O.OH'  +  H'K) 

Aldéhjdc.  Alcool.  1^    ^,^jj^ 

AccUil. 

En  même  temps,  il  se  fera  de  l'acide  acétique  : 

(:*ii«o   -h   m)   -h   2ci«  =  mvÀ    -+-   c«hh)» 

Alcool.  Acide  acétique. 

Enfin  le  chlore  réagissant  à  la  fois  sur  les  corps  ainsi  formés  donne  de 
chacun  d'eux  des  dérivés  par  substitution.  L'un  d'eux  entre  autres  est 
particulièrement  important.  Il  provient  de  la  substitution  de  5C1  à  oH 
dans  l'aldéhyde  ;  c'est  le  chloral,  formé  suivant  l'équation  : 

OIIH)       -h       5CI*      =      CmWH)      -+-       oHCl 

Aldéhyde.  Chloral. 

Le  brome  agit  comme  le  chlore.  Quant  à  l'iode  il  se  dissout  dans 
l'alcool  sans  paraître  avoir  sur  lui  d'action  sensible,  mais  peu  à  peu  des 
composés  de  substitution  iodés  se  produisent,  car  la  liqueur  devient 
acide.  Aussi  les  teintures  d'iode,  d'un  usage  si  constant  en  médecine, 
changent-elles  sans  cesse  de  titre. 

Sous  l'influence  des  alcalis,  les  solutions  alcooliques  d'iode  donnent 
de  l'iodoforme  CHP. 
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les  acidea  réagissent  génémlement  sur  l'alcool  pour  rétliériricr  commn 

nous  le  verrons  plus  loin. 

Les  bases  insolubles  sont  sans  nclion  sur  lu).  Si  elles  sont  sohibicfl, 

elles  donnent  îles  alcoolalcs  : 

CMV-0    +    Ktio    =    )i>o    +     (:»n>-o-K 

Alcool.  Polaiw.  Akoolaie  d<!  K. 

Ces  alcoolates  s'obtiennent  encore  par  l'action  des  métaux  alcalins 
*Ur  l'alcool  : 

0\m    +    K    ^    Il    +    i>l|s(l-K 

Le  mélange  d'alcool  et  de  bases  alcalines,  aussi  bien  que  les  alcoo- 
l;«les  se  dclmisent  à  chaud  sous  l'iniliicncu  d'un  excès  de  base  en 
^Icnoant  de  l'h^rdrogène  et  des  acétates  : 


Avant  de  passer  !i  lu  description  des  dérivés  de  l'alcool  ordinaire,  nous 
allons  donner  quelques  indications  sur  les  procédés  qui  servent  à  rcchcr- 
«^her  et  doser  ce  corps  important  dans  les  liquides  qui  le  renferment. 

Alc«o»«op«.  —  Pour  rechercher  des  traces  d'alcool  dans  une  liqueur, 
4in  la  distille  soigneusement  dans  un  petit  appareil  que  je  représente 
iri  ;fig.  35).  C'est 
un   simple   ballon  1 

de  verre  A  muni 
d'un  tube  h  déga- 
;;cment  légèrement 
incliné  vers  le  bal- 
lon et  rerroidi  ex- 
térieurement par 
un  très  court  man- 
chon B  rempli 
d'eau.  Dès  que  le 
liquide  du  ballon 
entre  en  ébullilion, 
on  voit  apparaître  .l^^^jj 
dans  le  tube  B«  des  ^^iTâ 
stries  spéciales  , 
comme  huileuses. 
On  règle  l'ébulli- 
tioa  de  telle  façon  que  ces  stries  dépassent  la  partie  refroidie  du  tube 
et  arrivent  en  s  et  l'on  continue  ta  distillation  tant  qu'on  voit  persister 
ces  stries.  On  peut  être  alors  certain  d'avoir  recueilli  <!ans  le  tube  C  la 
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ninji^ui'C  pai-lie  ()l'  r.i)co(il  cnnlenu  tlniis  b  liqueur.  Il   ne  s'af;!!  phi.^ 

i]iie  d'eu  (lêiiionlRT  (tùfinilivument  la  ppcsoncc  par  ses  réaclioiis  carac- 

lcriati([ups. 

Pour  l'olo  ou  peut  crijployer  divers  moyens.  Si  l'akool  est  relalivi" 
incnt  abonilanl,on  njoule  au  liquide  distillé  du  carbonate  de  potasse  «ce 
qui  s'empani  de  l'eau  tandis  (|iie  l'iilcool  vîenl  nager  à  In  surfiicu.  Si 
l'on  n'en  a  que  des  liaces,  on  traite  lu  liqueur  distillée  par  une  ^nutl^' 
d'acidit  chromi(]ue  étendu  d'eau;  de  jaunu  orangé,  la  couleur  prend  î» 
chaud  une  teinte  verte,  t^indis  que  se  dé^ge  l'udeur  d'aldéhyde.  Ot* 
bien  on  ajoute  un  pou  de  potasse,  puis  une  trace  d'iode,  et  il  seio^-' 
cipite  de  riodolbrme.  ou  du  moins  apparaît  son  odeur  saTranée. 

Aieoam^tric.  —  Si  l'ou  veut  tuesurer  la  quantité  d'alcool  contcnm'^ 
dans  une  liqueur,  telle  que  le  vin,  lu  liière.  par  exemple,  on  peut  se  ser-^ 
vîr  :  1°  de  Yalcoomètre  di-  Gatj-Luasnc;  2°  de  Vrbullioscope. 

Dans  la  méthode  de  day-Lussuc  on  distille  d'abord  le  vin.    la  bière 
ou  l'eau-de-vie  amoi- 

^^^H  ^"^'i-'u       ^^^'^Ni:^;^_^F-S  alambic  de  verre  mi 

^^^H  JIH)  ^^^V  ilistilbtum  de  l'enti 

i.  l"-^;       'Ijr  ^_.:--       >S^ii;^^^^^    température  de  iâ", 

\  ^^^-^-.^^  de  celle  température. 

^"^"'■^j  On  plonge  alors  dans 

la  liqueur  alcoolique 

ii;  :;■;.  -  \|,p.iieri  s..iiurL,jj,  i» >■  j-iwj;.'*-  i'aUvii.  ainsi  obtenue  le  peUl 

densimêlrc  à  alcool 
inventé  par  Gay-Lussac  et  qui  porte  le  nom  d'alroomètre  centésimal. 

C'est  un  aréomètre  gradué  de  façon  <]u'il  marque  0"  dans  Tenu  dis- 
tillée et  lUO"  dans  l'alcool  absolu.  Pour  obtenir  les  degrés  interaié- 
diaircs  on  a  pria  5,  10.  Ki,  20  vnhimcs  d'alcool  absolu  et  on  les  a  mé- 
langés cliucun  à  de  l'eau  dislitléû  de  fucon  à  obtenir  lUU  volumes 
à  15  degrés.  L'instrument  étant  alors  plou.:jé  successivement  dans  ces 
lUélaDgea  Ulréa  tl'ulcool  et  d'eau,  uo  marque  5,  10,  Va,...  degrés  anx 
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points  d*afneureniciit  de  la  tige  avec  la  surracc  horizontale  du  liquide 
<'à  plonge  ralcoouièlre.  Les  nombres  ainsi  marques  indiquent  donc  le 
^■^>Iume  d'alcool  à  15"  contenu  dans  100  volumes  de  ces  mélanges.  Si  la 
''c^iieur  n'était  pas  à  la  température  de  15",  on  recourrait  aux  tables  de 
Correction.  Mais  on  peut  se  servir  aussi  de  la  formule  suivante,  que  j'ai 

^  X    =    a    —    0"10(/  — 1.>), 

^^"t  X  est  le  degré  cherché  à  15"  et  a  le  degré  observé  à  la  température  /, 

•différente  de  15"  où  s'est  faite  l'observation. 

Les  précautions  à  prendre  pour  la  lecture  de  l'alcoomètre  sont  très 

^•iiportantes.  La  pro- 
preté de  la  tige   de 

"  ^  insitrument  et  de  la 

Surface  du  liquide  où 

^  I  plonge,  la  tempéra- 

t.ure  réelle  de  la  li- 

f^ucur,  le  mode  de  lec- 

turc,   etc..   inilucnl 

1  lotablcment    sur    le 

résultat.  Ces  précau- 
tions ne  sauraient 

^'trc  indiquées  ici  avec 

tous  les  détails  qu'el- 
les comportent. 

tfibvilloscope.     — 

La  méthode  par  Té- 
liullioscope  est  fondée 
sur  ce  principe  que 
tout  mélange  d'enu 
et  d'alcool  commence 
à  bouillir,  sous  la  pres- 
sion ordinaire,  à  une 
température  fixe  qui 
came  ter  ise  sa  propor- 
tion relative  d'alcool  et  d'eau.  Le  plus  répandu  dos  ébullioscopes  est 
celui  de  Maligand. 

lue  bouillotte  spéciale  F  (fig.  ô7),  munie  d'un  thermosiphon  s  qui 
seul  est  soumis  à  l'action  de  la  ilauune,  reçoit  la  li(|ueur  en  expérience. 
Un  thermomètre  recourbé  à  angle  droit  très  sensible  T,  à  branche  ho- 
rizontale, passe  par  un  trou  percé  dans  le  couvercle  de  l'instrument. 
Une  réglette  mobile  CT  contre  laquelle  s'appli(|ue  la  lige  du  thermomètre 
permet  de  lire  les  degrés  marqués  par  le  mercure  du  thermomètre.  Dès 


Fi^-  Ô7.    —  Kbiilliosco|)i>  Maligiiiid. 


i:,s  Ar.coni.s  mosatuîiiql'es  sAnitifis. 

((lie  In  liijueur  alcoolique  entre  en  ébullitîon,  grùcc  à  In  coiiflcnsaLÎon 

lies  vapeurs  dans  la  parlie  It  de  Pappareil.  le  de^'i'c  marqué  sur  le  tlicr- 

luomêtre  ne  varie  pour  ainsi  dire  plus.  Ces  degrés  indiquent  non  «Jes 

températures,  mats  des  volumes  d'alcool  pour  100  volumes  du  vin  en 

espériencû. 

Pour  se  servir  de  cet  instrument,  on  établit  d*<iliord  le  zéro  du  jour, 
c'est-à-dire  le  point  où  s'anéle  le  mercure,  à  In  pression  bnrométri(|uc 
de  In  journéi),  lorsque  le  lliermomètre  plonge  dans  la  vapeur  d'c»u 
bouillante.  Pour  cela  riûre,  oti  remplit  d'abord  la  bouillotte  F  à'vta 
ordinaire  que  l'on  porte  à  l'ébullition,  et  l'on  Tait  glisser  la  régldleOT 
jusqu'à  ce  que  son  0  coïncide  avec  le  ménisque  du  mercure  du  thenno' 
mètre.  Le  zéro  du  jour  ainsi  déterminé,  on  remplace  l'eau  par  la  liqiUMir 
alcoolique  dont  on  clierclie  le  litre  et  on  la  luit  bouillir:  le  mercure 
indique  alors  un  autre  degré,  qui  correspond  au  litre  alcoolique  centé- 
simal chercbé. 

Four  les  vins  trop  alcooliques  ou  trop  cb.irgés  en  extrait,  il  est  \m 
d'ajouter  moitié  de  leur  volume  d'eau,  avant  de  les  soumettre  â  l'ébul- 
liuscope.  Avec  ces  précautions  cet  instrument  est  sensible  et  fort  exact. 
Liquoméire.  —  Le  Hquomètre  (fig.  58)  [icrmet 
île  délcrminei-  appi-oximntivernent  le  titre  d'un  ïin 
par  la  colonne  de  liqueiu-  ipii  monte  dans  te  tube 
T  demi-capillaire.  On  gradue  d'avance  l'instrument 
en  le  faisant  plonger  duns  des  liqueurs  vineuses  de 
titre  connu.  11  donne  très  rapidement  des  indicn- 
Iloiis  clirecles,  dans  les  vins  mômes,  à  un  demi- 
de^ré  près. 

Airaob  nwHvaia  (oAt.  —  Lcs  alcools  de  ccrtainei 
origines  :  alcools  de  marc,  de  pommes  de  terre,  de 
gmins.  sont  quelquefois  doués  d'une  odeur  et  d'un 
goût  désagréables  dus  à   la  présence   de   produits 
empyreumatiques  ou  d'alcools  supérieurs.  Ces  im- 
puretés sont  généralement  très  actives  et  même  toxiques  ii  faible  dose. 
Pratiquement  on  en  recoimait  b  présence  en  évaporant  l'alcool  sur  U 
I  main  et  humant  ensuite  l'odeur  du  résidu  alors  que  tout  liquide  a  pres- 
Iquc  disparu.  Mais  on  peut  aussi  distiller  la  majeure  partie  de  l'alcool  et 
"dons  les  dernières  porlions  ajouter  de  l'eau  cliauJe.  Les  produits  étraa- 
gers  se  précipiteront  et  la  liqueur  restera  louche.  In  alcool  qui  pré- 
sente ces  caractères  doit  être  tenu  pour  suspect.  C'est  mal  heureusement 
avec  ces  alcools  bon   marche,  d'origine  douteuse,  qu'on  fabrique  les 
eaux-de-vie,  cognacs,   liqueurs  et  auli-es  boissons  nlcooliijnes  dont  on 
a  si  souvent  signalé  les  dangereux  effets. 


Fîg.SS. 
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ONZIÈME  LEÇON 

LES  KTHEKS.  ETHERS  DE  i/aLCOOL  VIMQOK 

On  a  vu  plus  haut  que  les  alcools  s*unissent  aux  acides  minéraux  ou 
<)f'^aniques,  avec  élimination  de  une  ou  plusieurs  molécules  d*eau.  Les 
^7/ier«  résultent  de  celte  union,  qui  généralement  se  fait  lentement  et 
Jï'àce  à  une  élévation  de  température  modérée.  C'est  ainsi  que  l'on 
^oticnt  Téllier  acétique  en  laissant  fort  longtemps  en  contact  l'alcool 
'^'^solu  et  Facide  acétique  cristallisable,  ou  bien  en  chauffant  quelque 
'^*>ips  ensemble  ces  deux  corps  à  100"  : 

c-H'oH   -t-   c-ipooii   :_:   m)   -+-   (:^ii-o.o.(:*H3 

Alcool.  Acide  acéti<|up.  Éilier  uci-lique. 

De  même  on  obtient  1  éther  chlorhydrique  en  faisant  agir  à  froid  le 
^^  z  chlorhydrique  sec  sur  Talcool  absolu,  ou  bien   en   chauffant  le 
t^lange  des  deux  au  bain-marie  : 

AUoul.  Kl  lier 

clilorbyilriquc. 

L'alcool  se  conduit  dans  ces  doux  cas,  à  la  façon  d'un  hydrate  alcalin, 

aOII   par  exemple,  où  l'atome  de  métal  Na  serait  remplacé   par  le 

^""^dical  alcoolique  éthyle  C*IP.  L'on  peut  donc  comparer  les  éthers  à  de 

^^^critables  sels  dans  lesquels  le  i^dical  alcoolique  (c'est-à-dire  le  groupe 

^f  ui  résulte  de  la  soustraction  de  011  à  l'alcool)  joue  le  rôle  du  métal 

^>t  remplace  utome  à  atome  dans  ces  sels  organiques  le  potassium,  le 

Podium,  l'argent,  etc. 

Ainsi  l'on  peut  établir  le  parallèle  : 


IK 

loiiure  (le  K. 

Iodiirt>  d'éllivle. 

• 

S<>*K* 
Sulfate  de  K. 

Sulfate  d'élhvle. 

(larliooate  acide  de  K. 

(laritonate  acide  d'étlnle 

Acétate  de  K. 

Acétate  d'ethnie. 

J*ai  montré  (Leçon  9**)  que  les  éthers  donnent  lieu  aux  doubles  dé- 
compositions et  se  dédoublent  en  bases  et  en  acides  à  la  façon  des  sels 
minéraux  et  dans  les  mêmes  conditions  qu'eux,  si  ce  n'est  la  lenteur  de 
ces  réactions,  lenteur  due  à  la  non-conductibilité  des  corps  organiques 
pour  rélectrîcité. 
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ProdactioDs  de*  éihcrs.  —  Ainsi  qu*oii  vicnt  de  le  rappeler,  h 
élhers  se  rormeni  donc  par  raciion  réciproque  des  alcools  et  des  acides 

Gcnéralcincnl  avec  les  acides  minéraux,  la  réaction  marche  rapidi 
ment  à  froid.  On  Taccélère,  s'il  le  faut,  par  la  chaleur.  Voici  dans  ce  mi  :i- 
tras  de  Talcool  sature  d'acide  chlorhydrique.  Je  chauffe  le  mélange  a  u 
hain-marie.  La  réaction  produite,  on  distillera,  on  lavera  les  vapcui 
dans  de  Teau  et  on  les  condensera  par  le  froid.  Apres  distillation 
Téther  au  bain-niarie,  il  restera  dans  le  malras  (molécule  pour  molécul 
une  quantité  d'eau  proportionnelle  à  la  quantité  d'alcool  disparu  : 

CMI^.OH      -f-      IICl      1^      C;ll"'i:i      -f      11*0 

Alcool.  Acùlo  Klhrr  Kau. 

ciiloriiyiiriqtie.       ciilorliydrique. 

Vélher  chlorhydrique  s*est  donc  formé  comme  se  serait  formé  le  chl^^      o- 
rure  de  potassium  aux  dépens  de  la  potasse  et  de  Tacide  chlorhydrique  -^  * 

Kiio     4-     lia   .-     KCi     4-     n*n. 

Il  en  serait  de  même  si  nous  chauffions  Talcool  avec  de  lacide  nitriqu*^^^- 
Mais  prenons  au  contraire  un  acide  organique,  Tacide  acétique  p^E^f 
exemple;  mélangeons-le  à  Talcool  et  chauffons  à  100^  Il  faudra  {\^^ 
heures  pour  que  Tunion  des  deux  molécules  se  produise;  à  la  tempéra*' 
ture  ordinaire,  il  aurait  fallu  2  ou  T)  ans  de  contact.  [Berthelot  et  Péœ  ^* 
de  Saint-Gilles,) 

La  vitesse  de  réaction  s'accélère  si  l'acide  ou  l'alcool  sont  en  excè^  - 
La  pression  n'a  pas  d'effet  sensible  sur  réthérification. 
Les  alcools  d'une  même  série  homologue  s'éthérifient  tous  a  peu  prè^^ 
avec  la  même  rnpidilé. 

Quelquefois,  au  lieu  de  faire  agir  directement  Tacide  sur  Talcool  à 
éthérifier,  on  fait  réagir  sur  lui  les  corps  aptes  à  former  cet  acide  à  l'état 
naissant.  Dans  ce  ballon  plaçons  du  i)bosphore  amor|)he  et  de  Talcool; 
surmontons  ce  ballon  d'une  allonge  où  nous  avons  disposé  des  lits  suc- 
cessifs de  verre  concassé  et  d'iode,  allonge  à  laquelle  fait  suite  un  ser- 
pentin condensateur.  Si  nous  chaulions,  les  vapeurs  d'alcool  condensées 
dans  le  serpentin  retomberont  dans  l'allonge,  y  dissoudront  Tiode,  et 
retournant  au  ballon,  mettront  ce  métalloïde  en  contact  avec  le  phos- 
phore. Il  en  résultera  de  Tiodure  de  phosphore  qui,  se  décomposant  au 
contact  de  l'alcool  comme  il  le  fait  aux  dépens  de  l'eau,  donnera  de  l'acide 
iodhydrique  naissant,  lequel  enlin  réagira  sur  Talcool  pour  former  de 
l'éther  iodbydrique.  C'est  ce  (pi'indique  l'équation  : 

oCMI-nil     -+-    Vh    4-     I"    r^    TiOHM     -h     Plil|-o- 

Alcool.  IM.O!»i<liojc.       Iode.  Indiue  Aci-le 

d*élii\li'.  {ilio>idi()rcii\. 

On  peut  hâter  réthérification  des  acides  organiques  si  Ton  mélange 


ou  frfylaUe  l'alcool  à  étkérifter  d'un  peu  d'aeûle  aulfarique.  il 
Hiflit  àe  foil  peu  de  ret  nciile  minéral ,  pour  qiiR  l'pthérilieatîon 
marche  aisément.  Mutle  propiicté  s'explique  par  la  poIjatoinJcité  de 
ïmie  sulfurique,  comme  mma  niions  le  voir. 

On  sali  qu'on  noiiimc  polybasiques  les  acides  minéraux  ou  organiques 
lui  peuvent  s'unir  successivement  îi  pitisiem's  niolêcnlcs  d'une  l)ase 
jUIn  que  la  potasse  ou  In  soude  pour  donner  des  sels  qui  résultent  de 
Fuiiion  de  l'acide  û  I,  'i...  n  molécules  du  base  avec  éliminations  de 
1  2...n  molécules  d'eau.  L'acide  sulfurique  SO'Il'  traîlé  par  la  potasse 
«ine  successivement  le  sel  nciile  SO'Kll,  sulfata  acide  île  potasse,  et 
ilff/  nnifrv SO'K'.  sulfate  neutre  de  |H>tafse,  d'après  les  deux  équations  : 


SihKII 


ll'O 


L'acide  phosplioriqur  Irilia 
(bâtes  de  potasse  : 


iqiie  PO'ir  donne  de 


i!  tes  trois  plios- 


il  t'iiiiil  poui'  rormer  cliacuu  de  ces  trois  sels  à  1 ,  2,  Ti  molécules  de 
polasst!  en  éliininant  chaque  fois  I,  2,  5  molécules  d'eau. 

Im  alcools,  coj'ps  compar-dilcs  aux  hydrates  alcalins  minéraux  ainsi 
■|u'm]  l'a  vu.  doivent  donc  former  avec  les  acides  des  composés  eorres- 
pûtubiils.  En  cITct.  si  Je  laisse  tomlier  goutte  à  goutte  de  l'alcool  ordi- 
uire  dans  cet  acide  suiriiri<|ue  sulTisamment  refroidi,  l'éthérificalian 
ion  lieu;  il  se  fera  successivement  deu\  éthers,  .-linsi  que  l'indiquent 
IhiIgux  équations  : 

I-  sii'lt'    +      li'll» .  nll      =     sii»  . ,','   ,     4-      ll^n 


■;■  Mi'ii»    +    -iC'ii'.uit     =     sii<((:»ii")=   +    ■îU'-n 

SullOia  n^^ulic 

là  eiiuuix!  un  voit  l'alcool  se  comporter  h  la  Tàroii  de  la  potasse  c 
''■{IK,  et  comme  le  potassium,  l'étlijle  se  substituer  suceessivenicnl  aux 
■kui  atomes  d'hydrogène  de  l'acide  sulfurique  pour  donner  deux  ctliers, 
''un  acide,  SÛ«  'L.j,  l'autre  neuti-e,  SO'fC'IIY,  en  même  temps  que  pour 
'lucune  de  ces  substitutions  une  molécule  d'eau  est  mise  en  liberté. 
^\Hher  tulfuriqiir  acide  SO'(C*ir)ll.  qu'on  appelle  aussi  acide  sulfo- 
'iniqiif,  te  produit  presque  immédiatement  et  complètement  à  froid. 
Iwï  (bnc  qu'on  vient  il  mélanger  l'alcool  avec  un  peu  d'acide  sulfurique 
Hijti'on  ajoute   ensuite  nu  mélange  un  aelile  or^'anique  dirncilemcnt 


I 
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cthérifiablc  s'il  était  seul,  l'acide  valériquepar  exemple,  réthcridcation 
marche  avec  une  gi'andc  rapidité.  En  présence  d*un  peu  d'acide  sul- 
furique,  en  efTet,  les  réactions  se  passent  non  plus  entre  l'acide  Talé- 
rique  et  l'alcool,  mais  entre  cet  acide  valérique  et  l'acide  éthylsulfurique 
SO'.C'IP.H  qui  s'est  forme  sous  l'influence  de  l'addition  d'une  minime 
quantité  d'acide  sulfurique.  L'équation  suivante  indique  cette  réaction 
intermédiaire  : 

SO* .  C-ir» .  If    4-    C=ilK)0.|I    —   CMH) .  0  .  C*II-^     +    S(>*H* 

Acido  sulfovinique.  Acido  Talcriijuc.  Étlicr  êlliylvalérique.  Aride 

»uirurique. 

Une  petite  portion  d'acide  valérique  est  ainsi  éthérifiée;  il  se  reforme 
donc  en  même  temps  de  l'acide  sulfurique  qui  s'unit  à  une  nouvelle 
quantité  d'alcool  pour  refaire  de  l'acide  sulfovinique  sur  lequel  agit 
à  son  tour  l'acide  organique,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  l'éthérificcition 
complète  de  tout  l'acide  valéri(|uc. 

On  peut  aussi  préparer  les  éthers  par  double  décomposition ,   ainsi 

Ton  a  : 

:lCMm      4-      K<S      =:_-      (C*IIM^S      -h      SKI 

Jodurc  d'étliylc.  Suirure  d'clhylc. 

Ou  bien  encore  ou  peut  se  servir  des  sels  d'argent  : 

C*II»I       4-       C'a-MM-A-r      ~      Ajil       -f-       C'ITO^.C»!!» 

lodtire  Itenzonle  Uciizoalo  d'étliTlc. 


d'élhyle.  d'argent. 


ou  : 


Carbonate  d'argent.  Étiier  carbonique. 

Mais  il  peut  arriver  aussi  que  Ton  obtienne  à  l'aide  des  sels  d'argent 
des  résultats  toutdilTérents.  Les  cyanures  et  les  nitrites  d'argent,  au  lieu 
de  doimer  des  cyanures  et  des  nitrites  alcooliques,  donnent  par  double 
décomposition  avec  les  iodures  alcooliques,  des  métamères  extrêmement 
remarquables,  à  l'inverse  de  se  qui  se  passe  en  chimie  minérale,  où 
les  sels  d'argent  se  conduisent  comme  les  sels  des  autres  métaux, 
et  ne  donnent  pas  naissance  par  double  décomposition  à  des  corps 
isomères. 

AciioB  de  Temn  et  des  alcttlin  sur  les  éthers.  —  L*eau  décompOSe 

partiellement  les  éthers,  ou  plutôt,  entre  Talcool,  l'acide,  Téther  et 
l'eau,  il  se  fait  une  sorte  d'équilibre  instable,  fonction  variable  de  la 
quantité  d'eau,  de  la  température  et  du  temps  de  la  réaction. 

Traité  par  Teau,  l'oxalate  d'éthyle  se  décompose  déjà  partiellement 
a  froid.  L'on  a  : 

((:«iis)h:*o*     +     211*0    =    c*u*o*     4-     2c«ii5.oii 

Oialate  d'éthyle.  Acide  oxab'que. 
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Cette  action  de  Tenu  est  (l\iuLant  plus  lente  que  l*aci(lc  qui  entre 
dans  la  composition  de  l*ctlier  a  clé  lui-même  plus  lent  à  agir  sur  Talcool 
pour  réthcririer.  Elle  s'accentue  avec  la  température. 

Les  alcalis  hydratés  réagissent  plus  rapidement  que  l'eau  pour  régé- 
nérer l'alcool  primitif  et  donner  le  sel  de  Tacidc  générateur  de  Téther. 

ActioD  des  acide*  »«r  letiétherii.  —  Entre  Falcool  et  Tacidc  contenu 
virtuellement  dans  l'éther,  Tacidc  libre  et  Tcau  qui  dissout  ou  qui  tient 
en  suspension  ces  divers  matériaux,  il  se  fait  toujours  un  parhge  qui 
est  aussi  fonction  du  temps  et  de  la  température.  (Berthelot  et  Péan 
de  Saint-Gilles.)  Par  exemple,  un  mélange  d'acide  valérique  et  d'acétate 
d*éthyle  donnera  les  deux  éthers  valérique  et  acétique  en  proportions 
variables  suivant  les  masses  relatives  de  chaque  corps  réagissant.  Ces 
partages  se  font  même  à  froid  et  dans  les  solutions  étendues.  C'est  ainsi 
que  dans  les  vins  le  mélange  des  divers  alcools  aux  acides  acétique, 
propionique,  tartrique,  succini(|ue,  etc.,  produit  au  bout  de  quelque 
temps  un  ensemble  d'éthers  dont  le  goût  et  Todeur  contribuent  au  bou- 
quet. Ces  éthérilications  à  froid  sont  d'une  lenteur  extrême  et  peuvent 
durer  des  années  avant  d'atteindre  leur  limite. 

ActioD   de    rammoalttqae  «ar   le*  élhers.   —   L'auimoniaquc   donne 

avec  les  éthers  deux  classes  de  corps  azotés  :  les  omides  et  les  aminés^ 
dont  on  reparlera  lorsqu'on  traitera  plus  loin  des  corps  organiques 
contenant  de  l'azote.  Exemples  : 

c*im     -t-    2Azii5    =    Azn\ni    4-      A2»«(c»ii»),hi 

loJure  (l'éUiylt!.  lodiiy.irate  d'cUiyUiinine. 


ou 


C*H»(C«IK)*)        -h      AzlP      =      OU\im      4-      AzII«(C*Il^l)) 

Acétate  d'ctliyle.  Acélamide. 


OXYDE    D'ÉTHYLE 

CMP.O.II 

Nous  avons  comparé  l'alcool  C^IP.O.II  à  l'hydrate  de  potasse  K.O.II; 
l'éthyle  C*IP  y  correspond  au  potassium  K.  Or  de  la  même  façon  qu'il 
existe  des  oxydes  de  cuivre,  Cu"0,  de  zinc,  Zn"0,  de  baryte  BaO,  de 
chaux  CaO,  un  oxyde  de  potassium  K'O  et  de  sodium  Na'O,  de  même  aussi 
existe-t-il  un  oxyde d'éthyle  (C*IP)«0  correspondant  à  K*0  àNa'OàCu'O. 
Cet  oxyde  est  Vétlier  proprement  dit  ou  oxyde  d'éthyle. 

■isioriqae.  —  C'est  Valcrius  Cordus  qui  le  découvrit  en  1540.  On 
lui  donna  d'abord  le  nom  d'oleum  vini  dulce.  Il  fut  étudié  par  Scheele, 
puis  par  Dumas  et  Williamson.  Il  est  souvent  désigné  sous  le  nom  im- 
propi*e  à'ëther  sulfurique^  qui  rappelle  son  mode  de  préparation. 

i.  —  L'éther  est  de  l'oxyde  d'éthyle  ;  il  a  pour  constitution 
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C-Il'.O.C'H'.  On  pi'iit  l'oldcnir  en  i-ITet  en  cliaiiffnnt  rêlliylalc  de  souili.-^ 
avec  de  l'élher  inilhvdriqut'  (|ii'on  verse  goutte  ii  goutte  par  un  tiiW  i« 
entonnoir.  L'cUicr  CIP-U-C-'Il'  di^lilti;  peu  :*■  peu.  Il  se,  forme  d'aiiré^:^ 
rr(]uation  : 

i.*ii»i     -H    i:'ii' .  {i  -  .Nb     =    .\ai     +    c'ii* .  Il  -en» 

Cu  modo  de  production  établit  très  ni-ltcinenl  sa  constitution  moléria  - 
lairo. 

Pr«par«il«B.  —  Gé lierai eincnt  dans  les  laboratnin's  on  prépan;  IVlhi^  « 
comuif;  nous  le  faisons  ici  (fig.  5St).  On  ajoute  à  fiuid  7  parliL'sd'alconluL — ■ 


tig.  30.  ~  UUùtiB' 


dinaireù  10  parties  d'acidËsulfurique  concentré.  OinliaulTudaiisunballo. 
.il40°ct  ilaiiseetn<3la[igt:on  laisse  tomber  goutte  a  goutte  de  l'alcool  à  9ài 
de  façon  a  maintenir  In  température  li  |)eu  près  const.inlc.  Dans  ccscoia 
(iitions  l'alcool  se  Irnnsfoinie  entièrement  en  étlu-r  et  en  enii: 


Alcool.  Éllicr.  Ëiil- 

mcme  acide  sulfurique  peut  élliérilior  l'alco^W 


Chose  remarquable.  Ii 
presque  indènnimeiit. 
Le  produit  brut  qui  distille  contient  d< 


,  de  l'cther,  de  l'alcDoU 
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del*acide  sulfureux,  etc.  On  le  rectifie  en  le  lavant  à  Teau  et  le  redistil- 
lant sur  le  chlorure  de  calcium  et  la  chaux. 

Nous  avons  déjà  dit  (p.  141)  par  quel  mécanisme  Tacide  sulfurique 
/>rovoque  l'éthérification  de  l'alcool  :  c'est  Williamson  qui  le  premier  en 
a  donné  la  clef.  En  présence  de  l'acide  sulfurique,   Talcool  produit 
d'abord  de  l'acide  sulfovinique  : 

C*U».O.II      4-      SO*H*      =      H*0      4-      S0*C",jj5 

Alcool.  Acide  suiroviiji(|ue. 

puis,  dans  une  seconde  phase,  cet  acide  sulfovinique  se  décompose  à 
son  tour;  sous^  l'inOuence  d'une  nouvelle  molécule  d'alcool  il  régénère 
de  l'acide  sulfurique  et  donne  l'éthcr  : 

SO».H.C«H«    +     C*H».OIf    =    SOMI*    -f-     CMI^  •  0  •  C*II« 

Acide  élliylsulfurique.  Alcool.  Aride  suiruriqiie.  Éliicr. 

L'acide  sulfurique  régénéré  peut  s'unir  alors  à  une  nouvelle  molécule 
d'alcool  qu'il  éthérilie,  et  son  action  se  continue  ainsi  indéfiniment. 

Williamson,  à  qui  l'on  doit  celte  théorie,  en  a  donné  différentes 
l^ï*4^uves.  Si,  prenant  de  l'acide  sulfovinique,  on  le  traite  non  plus  par 
'  «ilcool  qui  lui  a  donné  naissance,  mais  par  un  alcool  différent,  on  peut 
^^>Jenir  un  oxyde  ou  éther  mixte.  Ainsi  avec  l'alcool  mélhylique  l'on  a  : 

SO*.U.C<H»    4-    Cils,  on    =    SCHIl*    -h    C*U».0.CU3 

AHde*  Alcool  Oxyde  niixlc  d'«';lhyle 

étliybuiruriquc.  méthylique.  et  de  méthylc/ 

L'existence  des  éthers  mixtes  tels  que  V oxyde  cVélhyle  et  de  méihyle, 
*  ojryde  d'éthyle  et  d'amyle,  etc.,  ne  permet  pas  de  douter  de  la  réalité, 
^^î  du  mécanisme  de  la  double  réaction  qui  donne  lieu  à  Téther. 

Pr«»priétéii  de  Téther.  — C'est  un  liquide  mobile,  volatil,  d'une  saveur 
^n  peu  amère  chaude  et  fraîche  à  la  fois;  d'une  odeur  agréable,  suave, 
^Caractéristique,  pénétrante.  Sa  densité  r=:  0,751  à  0  degré;  elle  est  de 
^J,720  à  i5\  11  bouta  35%6.  Vers— 31°  il  cristallise  en  lames  brillantes. 

Il  se  dissout  dans  dix  parties  d'eau,  il  est  soluble  dans  l'alcool  en 
toutes  proportions.  L'élher  ordinaire  en  contient  1/JO  à  1/8  de  son  vo- 
lume (éther  à  56  degrés  B^).  11  est  souvent  aussi  mélangé  a  des  produits 
liydrocarbonés.  On  le  purifie  en  le  rectifiant  au  bain-marie  sur  de  l'huile 
d'œillette,  le  lavant  à  l'eau  et  le  laissant  enfin  séjourner  sur  un  mélange 
de  chaux  vive  et  de  chlorure  de  calciuip  fondu.  On  peut  détruire  par  le 
sodium  métallique  les  dernières  traces  d'alcool. 

L'éther  dissout  1/60*  de  son  volume  d'eau.  11  dissout  un  peu  le  soufre 
cl  le  phosphore,  abondamment  le  brome,  liode,  les  chlorures  d'or  et  de 
platine,  le  chlorure  mercurique,  le  chlorure  ferrique,...  les  graisses, 
les  résines,  les  alcalis  organiques,  surtout  s'il  est  un  peu  alcoolique. 

A.  Gautier.  —  Chimie  oi'gaDique.  10 


La  Tiipeiir  d  ptlior  possède  une  densité  de  '2.')65  par  rapport  à  l'nii 
Ell<>  forme  avec  l'air  un  mélange  tonnant.  Dans  ce  flacon  plein  d'oxj^'ér 
jeliiisse  tomber  ijuelques  gouttes  d'éther;  aprés  agitation,  j'approche  iiim 
allumette:  la  vapeur  détonenussitflt  très  vivement.  Le  mélange  d'aîr  et  di 
vapeur  d'cther  a  souvent  produit  des  accidents  de  fabrique  ou  de  laboi 
raloire. 

Toutefois  l'ctLer  est  moins  inflammable  et  moins  dangereux  ijui 
sulfure  de  carbone.  Dans  ce  verre  j'ai  versé  derêther:  j'y  plonge  paruiti 
bout  un  charbon  ardent  mais  non  enflammé,  il  s';  éteint  suns  enllaninii^ 
le  liquide.  D'autre  part,  je  plonge  l'autre  bout  du  cbarbon  encore  roogs 
dans  le  sulfure  de  carbone,  et  j'en  enflantme  aussittU  la  vajieur. 

Mis  en  présence  de  l'air  à  la  température  du  rouge  naissant,  l'élher 
s'o.xjde  et  donne  beaucoup  d'aldéhyde  : 

(C'H'I'O     +     m     =     ^i:'ii'(i     +     ii'o 

Il  se  fait  en  même  temps  un  peu  d'étUer  et  d'nciJe  acétique. 

Celte  oxydation  réussit  plus  particulièrement  en  présence  du  plalinc. 
Voici  un  verre  où  je  place  de  l'êther,  au-dessus  duquel  je  suspens  une 
spirale  de  [datine  préalablement  portée  au  rouge.  Vous  vuyez  cette  sfûnlc 
rester  rouge  de  feu  grâce  à  la  combustion  des  vapeurs  d'étber  qu'ellu 
provoque  à  son  contaet  et  qui  entretiennent  sa  chaleur.  En  niéinetenip* 
une  grande  quantité  d'aldéhyde  s'échappe  du  verre  et  répnnd  dans  Uir 
son  odeur  suffocante  caractéristique. 

Le  chlore  agit  vivement  sur  l'étlier  et  donne  avec  lui  des  produits  ■!< 
substitution  successifs.  L'étlier  bichloi-é  C'H'CIH),  l'étlier  quadri^J»"* 
C'H'CI'O  et  l'étlier  perchloré  CCI"^  dérivent  de  cotte  i-éaclion.  Ce  dernier, 
fusible  à  69  degrés,  se  dédouble  par  la  chaleur  en  CCI'  {chlorure  i^^' 
tftijlène  perchlorà)  et  C'CI'O  (aldéhyde  perchloré). 

EmplDla  do  l'éiber.  —  Les  emplois  de  l'étlier  comme  dissolvants  il^'^ 
divers  corj)s  ont  été  ci-dessus  cités.  Ses  propriétés  unesthésiqucs  t&o*^ 
quables  ont  été  reconnues  en  1846  par  le  D'  Ch.  Jackson. 

Il  est  employé  à  l'intérieur  comme  anlispasmodiipie  et  calmant  ;  I*  ''* 
queur  d'Uofmann  est  un  mélange  à  parties  égales  d'éther  et  d'ale»'  « 
à  l'extérieur  on  s'en  sert  comme  anestliésique  et  puissant  réfrigénnt* 

Mélangé  d'alcool  il  dissout  le  fulmicoton.  On  sait  que  cette  soluliol' 
est  fréquemment  employée  en  médecine  sous  le  nom  de  collodion. 

tTHERS  HALOÏDES  DE  L  ALCOOL 

Nous  ne  décrirons  ici  que  Vétker  chlorhydrique  et  Vt'lher  iodh^ 
drique. 
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ÉTHER    CHLORHYDRIQUE 

C»I1»C1 

On  a  déjà  vu  qu'on  pouvait  Tobienir  en  chlorani  Thydrure  d'cthyle  C'Il^ 

ou  en  unissant  Téthylène  CMP  à  HCI  à  chaud.  Nous  le  préparons  ici  en 

saturant  d'acide  chlorhydrique  sec  de  Talcool  très  concentré  et  souniet- 

.  tant  ensuite  le  mélange  à  la  distillation  au  bain-marie.  Les  vapeurs  de 

ce  chlorure  très  volatil  sont  lavées  dans  de  Teau  qui  sépare  Talcool  cl 

'acide  chlorhydrique  en  excès,  séchées  sur  du  chlorure  de  calcium  et 

recueillis  ensuite  dans  un  mélange  réfrigérant;  finalement  on  rectifie  le 

produit  sur  de  la  magnésie. 

Propriété*.  —  C'est  un  liquide  incolore,  neutre,  mobile,  d'une  odeur 
agréable  et  pénétrante,  d'une  saveur  sucrée  et  alliacée.  Sa  densité  est 
de  0,92  à  0  degré  et  de  0,874  à -h  5°.  L'eau  en  dissout  un  cinquantième 
de  son  volume.  Il  bout  à  12%5. 

Sa  vapeur  brûle  avec  une  flamme  verte  en  donnant  de  l'acide  chlor- 
'iydrique. 

L'éther  chlorhydrique  ne  précipite  pas  directement  les  sels  d'argent. 
La  potasse  en  solution  alcoolique  le  décompose  en  donnant  de  l'oxyde 
«l'éthyle  : 

C«II*C1      +       KOCMl*       =       (:=*I15 . 0 .  OI15       4-       KCl 

Élher  Alcoolate  de  K.  Oxyde  d'élliyle. 

chlorhydrique. 

L'éther  chlorhydrique  soumis  à  l'action  du  chlore  fournit  les  éthcrs 
^'hlorhydriques  chlorés  : 

OIHCl   Cl;       OH^Clï.Ci;       ....       C'Cl* .  Cl 

Parmi  ces  dérivés,  les  éthers  monochlorés  et  bichlorés  ont  été  em- 
ployés comme  anesthésiques  locaux. 

L'éther  monochlorhydrique  C*IPC1,  en  solution  dans  l'alcool,  a  été 
quelquefois  essayé  dans  les  affections  catarrhales. 

ÉTHER     lODHYORIQUE 

11  fut  préparé  pour  la  première  fois  par  Gay-Lussac  en  1815.  On  a 
vu  plus  haut  qu'on  peut  l'obtenir  directement  avec  l'élhylène  et  l'acide 
iodhydriquè  (Berthelot). 

PréparatiiMi.  —  J'ai  placé  (fig.  40)  100  grammes  d'iode  dans  cette 
allonge  B  bourrée  de  morceaux  de  verre.  Elle  communique  d'une 
part  avec  un  ballon  où  j'ai  versé  d'avance  100  grammes  d'alcool  et  20 
de  phosphore  amorphe,  de  l'autre  avec  un  réfrigérant  à  reflux  C.  Le 
ballon  sera  chauffé  tant  qu'il  y  aura  de  l'iode  dans  l'allonge.  A  la  fin. 


ALCOOLS  MOSATOSlOtES  SATIItÉS. 
i  Cil  renversant  te  rérrigéraiit  dans  le  sens  voulu.  L'élluT 
qui  passera  sera  liii 
avec  une  liqueur  al- 
caline diluée,  dêsbj- 
<lral«  sur  du  clilo- 
rure  de  calcium  A 
enlin  reclilié. 

PraprMK-- 
C'est  un  liquide 
neiiti-c  .  incuion 
I'irs<ju'i1  csl  récenl, 
mais  se  décompo- 
sant assez  vite. 
m6me  à  lo  Iuniit« 
riilTuse ,  qui  l'jict- 
.lifie. 

Son  odeur  esi 
il  la  fois  douce,  rllic- 
n'u  et  un  peu  alli«- 
ii'e:  sn  densité  = 
1,07D.  Il  bouta  ;'". 
Il    est    insoluble 

dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'ctlier  ordinaire.  Il  jouit  d^ 
|)ro|inétès  générales  de  l'éllier  chlorhydrique.  Les  sels  d'ai'gent  «" 
solution  alcoolique  le  décomposent  même  à  froid. 

L'éllier  iodhydrique  a  été  souvent  employé  par  les  chîmislus  poi" 
substituer  l'étliyle  à  un  cléjiieiit  positif,  hydrogène  ou  métal,  diins  l<!^ 
combinaisons  organiques. 

Il  a  été  administré  comme  niédii;ai]ieLil  iodé. 


ËTBERS  k  OXACIDES  HINËRAUK 


Nous  ne  dt'irirons 
quelques  mois  suuIufjic 


i  que  V)!llter  nitrique,  nous  bonianl  à  ajouW' 
l  sur  Vt'lher  nUreiix  et  les  l'ihers  sulfunquei- 

ÉTHER     NITRIQUE 

AiOMl.C'Il' 


L'alcool  et  l'acide  nitrique  donnent,  en  réagissant  ensemble,  de  i 
lireiix  dérivés,  entre  autres  de  l'étlier  niti-eux  AzO.Û.C'Il',  des  acides  ï 
acides  glycolique,  glyoxylique,  oxalique,  etc.,  de  l'aldéhyde,  de  l'acitl^ 
cyanhydrique,  mais  de  leur  réaction  réeiiuoqiic  ne  résulte  pas  d'éther. 
nitrique. 
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Cet  cthcr  a  été  préparé  par  Millon  comme  nous  allons  Tindiquer. 

Préparmtioa.  —  On  produit  ce  corps,  ainsi  que  nous  le  faisons  ici,  en 
lislillant  uu  mélange  de  100  grammes  d*alcool  concentré,  120  grammes 
Tacide  azotique  de  densité  1,36  et  préalablement  bouilli  avec  15  gram- 
mes de  nitrate  d*urée  par  litre,  enfin  25  grammes  de  nitrate  d*urée. 
Oaand  la  moitié  de  la  liqueur  a  distillé,  on  ajoute  dans  le  ballon  encore 
autant  d'alcool  et  d'acide  nitrique  qu'on  en  avait  mis  d'abord,  mais  sans 
ajouter  cette  fois  de  nitrate  d'urée,  et  l'on  recommence  la  même  opéra- 
tion à  plusieurs  reprises.  Avec  la  quantité  ci-dessus  indiquée  de  nitrate 
d'urée  on  peut  préparer  un  et  demi  à  deux  kilos  de  nitrate  d'éthylc. 
On  lave  la  liqueur  distillée  avec  de  l'eau  alcaline,  on  la  sèche  sur  du 
nitrate  de  chaux  anhydre,  et  Ton  rectifie  enfin  le  produit  avec  précaution. 

ihro^rîétém.  —  C'est  un  liquide  d'odeur  douce  et  agréable.  Sa  den- 
sité est  de  1,13.  Il  bout  à  SG"".  Il  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau. 

A  140*  il  détone  très-violemment.  Une  ou  deux  gouttes  au  plus 
versées,  dans  une  fiole  surchauffée  d'avance,  font  explosion. 

La  potasse  étendue  décompose  le  nitrate  d'élhyle.  Elle  le  dédouble 
n  alcool  et  nitrate  de  potasse  ;  concentrée,  elle  donne  avec  lui  do 
éther  ordinaire  (C*1I^)'0. 

L'éther  nitrique  traité  par  l'hydrogène  naissant  produit  de  l'oxyam- 
ïoniaque  ou  hydrosylamine  (IF.  Lossen). 

AzO«.O.C«H5    4-     211*    =    AzH*.OII     +     C*H«0     -h     11*0 

Élher  nilrique.  Oxyamrooniaquc. 

Par  l'ammoniaque  ce  même  éther  donne  du  nitrate  d'éthylamine. 
«tte  réaction  a  été  utilisée  dans  l'industrie  des  matières  colorantes. 

ÉTHER     NITREUX 
AzO-0-C«H« 

Cet  éther  prend  naissance  lorsqu'on  fait  agir  Tacide  nitrique  ou  nitreux 
ur  Talcool  : 

et  1100     +     AzOMl    =    Olls.AzO*    +    11*0 

On  l'obtient  mieux  encore  en  distillant  un  mélange  d'alcool,  de  chlo- 
ure  ferreux  et  d'acide  nitrique  ordinaire. 

C'est  un  liquide  bouillant  à  8"*,  d'une  odeur  de  pomme  de  reinette,  que 
;s  alcalis  détruisent  immédiatement  avec  formation  d'alcool  et  de  nitrites. 

NITRÉTHANE 

Si  l'on  mélange  de  l'iodured'éthyle  à  de  l'azotite  d'argent,  une  réaction 
oninience  aussitôt;  on  la  termine  au  bain-marie.  On  obtient  ainsi,  en 
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vide  un  mélange  à  volumes  égaux  d'acide  sulfurique  concentré  et  d*al- 
cool  absolu.  Il  se  sépare  bientôt  un  liquide  aqueux  et  une  huile  qu'on 
décante  et  rectiGe.  C'est  l'éther  SO'  (C'H*)*  (sulfate  neutre  d'éthyle). 

Il  est  neutre  au  papier,  d'odeur  piquante  ;  il  bout  à  SOS"".  On  Ta 
retrouvé  dans  ce  produit  secondaire  complexe  de  la  fabrication  de  l'éther 
ordinaire  (C'H^)*0,  qu'on  a  désigné  sous  le  nom  d'huile  douce  de  vin. 

fiTHERS  A  ACIDES  ORGANIQUES 

N'ayant  pas  décrit  encore  d*autres  acides  organiques  que  l'acide  acé- 
lique,  nous  ne  parlerons  ici  que  de  l'acétate  d'éthyle,  renvoyant  pour  les 
généralités  relatives  a  la  formation,  à  la  composition  et  aux  propriétés 
des  éthers  viniques,  à  ce  qui  a  été  dit  plus  haut. 

ÉTHER    ACÉTIQUE    OU    ACÉTATE    D'ÉTHYLE 

C*HW;C«II»;     ou     C*H'O.U.C*II» 

L'éther  acétique  a  été  découvert,  en  1759,  par  Lauraguais. 

^wépmrmamm.  —  On  place  dans  une  cornue  200  grammes  d'acétate  de 
soude  fondu,  sur  lesquels  on  verse  un  mélange,  fait  d'avance  et  refroidi, 
de  120  grammes  d'alcool  à  95*  et  de  300  d'acide  sulfurique  concentré. 
On  distille,  puis  on  agite  le  distillatum  avec  une  solution  concentrée  de 
chlorure  de  calcium  qui  enlève  l'alcool  ayant  pu  échapper  à  l'éthériG- 
cation.  On  décante  la  couche  supérieure,  on  la  laisse  séjourner  sur  de 
la  chaux  en  poudre,  puis  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu ,  enfin 
on  rectilie  après  décantation. 

^wm^itum.  —  C'est  un  liquide  mobile,  d'une  odeur  très-agréable, 
bouillaRt  à  74**,  soluble  dans  onze  fois  son  poids  d'eau.  Sa  densité  est 
de  0,9  à  0  degré.  Il  se  dissout  dans  Falcool  et  l'éther.  La  potasse  le  dé- 
double en  acétate  et  alcool. 

Oo  s'est  servi  de  cet  éther  en  friciions  excitantes  dans  le  traitement 
des  névralgies  et  des  rhumatismes.  En  inhalations,  il  calme  l'irritation 
des  voies  aériennes  et  diminue  les  sécrétions  bronchiques. 


AI,i:00L5  HUNATONtQUIiS. 


DOUZIÈME  LCÇON 
DÉnivÉs  nE  i.'amiooi.  par  oxydation.  —  ald£ 

ACIDE  ACÉTtQlIE;    ACËTATtiS 


Tandis  que  WUhane  ou  hydruro  d'cUiylc  '      nu  pcul  ôlre  que  difiîcile 
ment  oxydé,   et   que    pour  l'enricliir    d'un  atome   d'oxygène  qui    I 


transforme  e 


alcool  r 


•  il  faut  employer  les  procédés  indirects  tic 


la  substitution,  nu  mnlraire  l'alcool  une  fois  formé  «'oxyde  avec  facilïlû 
et,  chose  remarquable,  cette  partie  de  sa  molécule  CI!'. OU  où  s'est  inlr«i- 
duit  l'oxygène,  devient  facilement  accessible  à  l'action  du  même  iric*  J 
talloïde.  De  cette  oxydation  de  l'alcord  résultent  deux  dérivés  fori  remar-  ! 
quabics  :  Valdi'hyde  et  Vacide  acél'ujue. 


Dans  ce  ballon  B  flig.  41),  où  circule  un  courant  lent  mais  conlin*^ 
d'oxygène,  j'ai  placé  une  petite  qnantilé  de  noir  de  platine,  et  je  fs'" 
sur  lui  tomber  lentement,  goutte  à  goutte,  par  un  tube  à  i-obînet  eililé  A* 
de  l'alcool  concentré  dont  les  vapeurs  se  mélangent  à  l'oxygène  aiii' 
biant.  Sous  l'inlluence  du  platine  l'oxydation  dus  vapeurs  d'alcool  s^ 
produit,  le  noir  s'cchuulTo  sensiblement  et  le  courant  d'oxygène  entraîne 
avec  lui  les  produits  de  celle  combustion  ménagée.  Les  gaz  produiU 
viennent  bai  boler  d'abord  dans  un  petit  ballon  au  bain-manc,  ensuib: 
dans  un  matras  placé  dans  de  la  glace  et  contenant  de  l'éther. 

Examinons  la  liqueur  du  ballon  qui  chaulfe  dans  l'eau  tiède.  L&,  se 
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ni  condensés  tous  les  produits  de  la  combustion  de  l'nlcool  qui  bouillent 
t-dessusdc30  à  40^;  ceux  qui  sont  plus  volatils  sont  allés  se  dissoudre 
ns  le  matras  refroidi.  L'eau  du  ballon  placé  au  bain-marie  est  acide; 
le  sent  le  vinaigre;  un  examen  plus  complet  montre  qu'elle  contient 
I  l'acide  acétique.  L'éther  du  matras  placé  dans  la  glace  a  dissous  une 
ibstance  d'odeur  sufTocante,  que  je  puis  séparer  à  l'état  de  cristaux, 
us  forme  de  combinaison  ammoniacale,  en  faisant  circuler  un  cou- 
nt  de  gaz  ammoniac  dans  cet  éther.  Cette  seconde  substance,  plus 
ilatile  que  l'acide  acétique,  dénuée  de  réaction  acide,  qui  réduit  le 
iiratc  d'argent  et  peut  s'unir  au  gaz  AzIP,  c'est  Valdéhyde, 
Ces  deux  dérivés,  acide  acétique  et  aldéhyde,  sont  en  rapports  fort 
mplcs  avec  l'alcool  dont  ils  proviennent  par  oxydation.  Les  équations 
jivantcs  indiquent  ces  rapports  et  la  formule  de  ces  deux  nouveaux 
oq)s  : 

(:h*.oii  Or.c-[i 

Alcool.  Ahlélivde. 

t 

2^  I  +    0*  =    11*0    -f  I 

Cil»  .  011  0  -.  C  -  OII 

Alcool.  Acide  ucéliqu6. 

Valdéhyde  C^Il^O  et  Vacide  acétique  C-H*0*,  tels  sont  par  conséquent 
es  deux  produits  d'oxydation  directe  de  Tnlcool. 

Dans  cette  oxydation  de  l'alcool  d'où  résultent  Valdéhyde  et  Yacide 
cétique,  l'oxygène  se  porte  sur  le  même  groupe  alcoolique  CIP.OH, 
ar  si  l'on  éleclrolyse  un  acétate,  on  obtient  le  dimcthyle  CtP-CIP,  ou 
ydrure  d'éthyle^  formé  d'après  l'équation  : 

0  =  C-ONa  NaO-C  =  0  Dimélhyle  ^"* 

Pôle  positif.  Pôle  nègalif 

Nous  allons  étudier  successivement  ces  deux  dérivés  importants  de 
alcool  :  l'aldéhyde  et  l'acide  acétique. 


ALDÉHYDE 

C*H*0 

{Aldéhyde  ordinaire  ^  acétaldéhyde,  élhylal^  hydrure  d' ace  t  y  le.) 

Ce  corps  fut  découvert  en  1821,  par  Dœbereiner,  en  soumettant  les 
apeurs  d'alcool  mêlé  d'air  au  noir  de  platine.  Mais  c'est  Liebig  qui,  en 
835,  l'étudia  définitivement,  le  rapprocha,  connue  analogue  de  fonction, 
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(le  l'aldcliydi!  Lenzoïquc,  Itiî  donna  son  nom  (alcool  dchydrogenalum. 

d'où  [itir  clision  dM^/iifrfe)  ctcrén  la  classe  des  aldt^bydes. 

L'aldôhyde  a  été  retrouvé  dans  les  vins,  dans  les  [irodtiils  d'oxydation 
des  substances  animales  {albumine,  caséine,  etc.).  Il  peut  se  former 
jiar  la  destruction  de  l'alcool  au  rouge  : 


et  dnns  beaucoup  d'autres  réaclîans. 

Préf«raiian.  —  Voici  l'uH  dcs  ineilicui's  procédés  pour  l'obtcuir— 
Il  iist  dû  il  Slaedcler. 

Dans  cette  f>rnnde  cornue  A  (fig.  i"!),  placée  d'abord  dans  de  lu  glace 
j'ai   introduit    150  grammes  de  biciiinniale  du   potasse  en   morceau? 


^ros  comme  des  noiseltes,  mr  lesi)ucls  je  fais  ccoulerpcu  à  peu  un  iné 
lani^e  rcTroidi  de  150  grammes  d'alcool.  COO  d'eau  et  200 d'acide  sulfu- 
rique.  Je  laisse  In  glace  fondre  extérieurement  grâce  à  la  réaction  qu 
s'établit  d'abord  trcs-vivemcnt,  et  que  je  modère,  par  de  la  glace  nou" 
voile,  puis  je  cbaufTo  un  pou.  Les  produits  <lislillés  se  rendent  dans  ut» 
inatras  B  susceplilde  d'èiro  récbaulTé  à  un  moment  donné  par  affu&ioi 
d'eau  cliaude.   11    est  surmonté   d'un  serpentin  C  que  (raversenl   le=» 
vapeurs  qui  distillent.  Rlles  se  rendent  ensuite  dans  un  llticon  vide  t> 
place  dans  de  la  glace,  cl  delà  dans  unllacon  plein  d'éther  oii  l'on  peuK' 
l'aire  circuler,  lorsqu'il  est  nécessaire,  un  courant  d'ammoniaque  sêch*? 
qu'amène  un  tube  fort  large.  Dès  que  l'oiydalion  de  l'alcool  commence^ 
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ous  rinflucncc  du  bichromate  et  de  l'acide  sulfuriquc,  l'aldéhyde  forme 
c  rend  avec  beaucoup  d'autres  produits  (acctal,  cther  acétique,  acide 
Lcétique,  alcool  entraîné,  gaz  carbonique,  etc.)  dans  le  premier  réci- 
lient  B  qui  recueille  les  impuretés,  tandis  que  les  parties  les  plus  vola- 
.iles  passent  dans  le  flacon  vide  et  s'y  condensent  grâce  à  la  réfrigéra- 
:ion  ;  les  vapeurs  non  condensées  se  dissolvent  dans  le  dernier  flacon 
?t,  s'unissant  à  l'ammoniaque,  y  déposent  de  Taldéhydate  C41^0-AzH''. 
Les  gaz  s'échappent  à  l'extrémité  de  l'appareil. 

Pour  purifier  l'aldéhyde,  on  mélange  le  produit  condensé  dans  le 
Dacon  D  primitivement  vide  et  placé  dans  le  mélange  de  glace  et  de  sel 
avec  l'éther  ammoniacal  du  flacon  E  suivant  ;  on  refroidit  fortement  et 
Ton  sature  le  tout  par  un  courant  d'ammoniaque  gazeuse;  Taldéhydato 
d'ammoniaque  cristallise  bientôt.  On  sépare  cette  combinaison,  on  la 
prive  d'éther  en  la  séchant  à  l'air,  et  on  la  décompose  par  de  l'acide  sul- 
furique  étendu.  La  séparation  de  l'aldéhyde  de  son  aldéhydate  est  fort 
délicate.  Pour  réussir,  on  dissout  15  grammes  d'aldéhydate  dans 
15  grammes  d'eau  bien  refroidie,  on  verse  dans  cette  solution  un  mé- 
lange préalablement  fait  de  22  grammes  d'acide  sulfurique  (SO^IP)  dans 
30  grammes  d'eau,  puis  on  réchauffe  lentement  ce  mélange  au  bain- 
marié.  Une  légère  ébullition  s'établit;  l'aldéhyde  distille,  on  le  sèche 
en  obligeant  ses  vapeurs  à  traverser  un  tube  à  chlorure  de  calcium,  et 
on  condense  enfin  le  produit  dans  la  glace  et  le  sel. 

Propriétés.  —  L'aldéhyde  forme  un  liquide  incolore,  mobile,  d'une 
odeur  sulTocante,  miscible  h  Teau,  à  l'alcool  et  à  l'éther.  Sa  den- 
sité =  0,805  à  0  degré.  —  11  bout  à  21°. 

Deux  caractères  dominent  l'histoire  de  l'aldéhyde  :  1°  sa  constitution 
et  ses  propriétés  remarquables  de  composé  incomplet  qu'indique  sa 
tendance  ù  s'unir  directement  à  beaucoup  de  corps  simples  :  hydrogène^ 
oxygène,  soufi^e,  etc.  ;  2°  sa  facile  polymérisation,  elle-même  consé- 
quence de  cet  état  non  saturé  que  révèlent  toutes  les  propriétés  de  l'al- 
déhyde et  son  rapport  avec  l'alcool,  dont  il  diffère  par  perte  de  IP. 

Aussi  au  contact  de  Thydrogène  naissant,  l'aldéhyde  donne  de  l'al- 
cool (Wurtz)  : 

C«H»0    +    11*    =z    C*H«0 

A  la  température  ambiante,  l'oxygène  s'unit  à  l'aldéhyde  pour  donner 
de  l'acide  acétique  : 

0  =  C-[I  0  =  C-Oll 

Le  chlore  forme  au  contraire,  avec  l'aldéhyde,  des  composés  de  substi- 
tution. Ainsi  prend  naissance  le  chlorure  d'acétyle  (Wurtz)  : 
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Cil'  CU5 

I  4-    Cl«    =  I  4-    HCl 

H-C-0  CI.C  =  0 

Aldéhyde.  Chlorure  d'acétyie. 

Ce  chlorure  peut  subir  à  son  tour  des  substitutions  successives  dans   ^^  i 
lesquelles  1,  2,  3  atomes  d'hydrogène  seront  remplacés  par  Cl. 

Tous  ces  dérives  ont  cette  commune  propriété  que,  traités  par  Feau,  ^  m 
ils  donnent  de  Tacide  acétique  ou  des  acides  acétiques  chlorés  : 

Cil*  Cl  Cll«Cl 

I  +    ll«o    =     I  -+-    HCl 

co  Cl  œ .  ou 

Chlorure  Acide 

d'acétyie  chlore.  chloracclique. 

En  même  temps  que  le  chlorure  d'acétyie,  le  chlore  en  agissant  su  ^L^tr 
l'aldéhyde  donne  une  série  d'aldéhydes  chlorés  tels  que  : 

Cll«Cl  CCI' 

I  ou  I 

11-Cr.o  11-C-O 

Aldéhyde  inonochloré.  Aldéhyde  Irichloré. 

composés  inaptes  au  contact  de  Teau  à  se  prêter  à  la  double  décona- 
position  que  subissent  les  précédents,  mais  pouvant  s'oxyder  et  donner 
les  acides  acétiques  chlorés  correspondants  : 

Cil*  Cl  Cil»  Cl 

I  4-0=1 

COH  COMI 

Aldéhyde  chloré.  *    Acide  chloracéliquc. 

Ces  dérivés  sont  donc  bien  de  véritables  aldéhydes  chlorés,  isomères 
des  composés  ci-dessus. 

Le  potassium  et  le  sodium  s'unissent  directement  à  l'aldéhyde  dont 
ils  chassent  un  atome  d'hydroiiènc  qu'ils  viennent  remplacer.  On  con- 
naît l'aldéhyde  potassique  C*IPKO  cristallisé. 

L'aldéhyde  s'unit  directement  à  quelques  acides.  On  connaît  le  cyan- 
hydrate  d'aldéhyde  : 

C*1I*0  •  CAzIl       {Max.  Simpsotwi  A.  Gautier) 

et  le  chlorhydrate  : 

C«H*0  .  HCl         (Hanriol). 

Mais  le  plus  souvent  cette  union  de  l'aldéhyde  aux  acides  a  lieu  avec 
élimination  des  éléments  de  l'eau  : 

C«I1*0      4-      H«S      =      CM1*S      4-      IhO 

Aldéhyde.  llydrogi^ne  Aldéhyde  Eau. 

sulfuré.  sulfuré. 

OU  bien  : 
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Cil' 
iC»H*0    +     2C«H*0«    =        'xO.C«H=0    +    H«0 

Aldéhyde.  Acide  acétique.  ''^  ^  0  .  C«  11-^0  Eau. 

Aldéliy<Ie  diacétique. 

A  cet  égard,  Taldchyde  se  comporte  donc  comme  l'anhydride  d'un  glycol 
spécial,  le  glycol  éthylidcniquc  : 

CH'  CU' 

'     .  Ah  • 

Glycol  ëlbylidénique.  Aldéhyde. 

De  fait,  il  est  remarquable  que  Taldchyde,  en  se  mélangeant  à  l'eau, 
s  échauffe  pour  former,  sans  aucun  doute,  l'hydrate  C*H'0*  correspon- 
dant au  glycol  éthylidénique.  On  connaît  une  combinaison  d'aldéhyde 
<ît  d'alcool  absolu  qui  correspond  à  cet  hydrate. 

L'aldéhyde  s'unit  à  l'ammoniaque  Azir  pour  donner  un  corps  cristal- 
lisé en  rhomboèdres  qui  répond  à  la  formule  et  à  la  constitution  : 

I 
0  =  C-AzU* 

sc'l  assez  stable  qui,  lorsqu'on  le  chauffe,  se  décompose  en  donnant  des 
Ijases  oxygénées  fort  intéressantes,  les  aldéhydines  : 

;l(C*H*0  ..\zll-)     =    OHï'AzO     +     3H*0     +     oAzlP 

Osylétruldiiie. 

CMlï'AzO    =:    li«0     +     C«H»5Az 

Oxylélraldinc.  Aldéhydine  isomère 

de  la  collidiue. 

L'aldéhyde  s'unit  aux  bisulFites  alcalins.  Cette  propriété  est  générale, 
elle  s'applique  à  tous  les  aldéhydes  et  à  beaucoup' d'acélones  (Berta- 
rjnini).  La  combinaison  de  l'aldéhyde  ordinaire  au  bisulfite  de  soude 
a  pour  constitution,  suivant  Erlenmeyev  : 

CIP 

I 

C«11'0  .  SO'NalI  ou  CH  •  011 

I 

SO*  .  ONa 

L'aldéhvde  s'unit  directement  à  l'alcool  absolu  et  donne  ainsi  Tacélal  : 
I  +    2C«H».0[l   =    „    p-OCMP    +     H«0 

œn  Alcool.  ""*^^o.c«H« 

Aldéhyde.  Acétal. 

L'acétal  est  un  liquide  bouillant  à  104*,  que  Tacide  acétique  trans- 
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forme,  à  SOG"",  en  aldéhyde  et  éther  acétique.  Il  constilue  le  dérivé  dié- 
thylique  du  glycol  éthylidénique 

CH5 

lie 


n^OH 


e 


Gif 

Isomères  et  polymères.  —  L'aldéhyde  ordinaire  s*unit  à  lui-même  cWt  -^21 
aux  autres  aldéhydes  pour  donner  divers  produits  qui  se  forment  avecs^  ^c 
ou  sans  élimination  d'eau. 

En  s'unissant  trois  fois  à  lui-même,  l'aldéhyde  donne  d'une  part  Ic^  Je 
paraldéliyde  C*H**0",  composé  soluble  dans  l'eau,  qui  fond  à  10  degrésr  -^is 
et  bout  à  125**;  d'autre  part,  il  produit  le  métcddéhyde  C*I1**CP,  corp^  ^s 
cristallisé  sublimable  sans  fondre  à  120''. 

Le  paraldéhyde  et  le  métaldéhyde  peuvent  se  détriplcr  et  régénère:  — z?r 
l'aldéhyde  primitif. 

Deux  molécules  d'aldéhyde  peuvent  aussi  se  contracter  en  une  seul*    J 
avec  élimination  d'une  molécule  d'eau,   par  exemple,  si  on  le  chaufF^MTc 
à  100°  avec  certaines  solutions  salines  (Kélatlt^)  : 

2CMIM)      =      1I«0      +      CMI«0 

.Yldchydc.  Aldéhyde  crotonique. 

Abandonné  en  présence  d'acide  chlorhydrique  en  solution  aqueu^^ssc 

froide  et  concentré,  Taldéhvde  se  double  en  modifiant  sa  constitutio^^n 

intime,    et    sans  rien  perdre   de  su  substance^   pour    donner  l'ald^^^l 

(  Wurtz)  : 

2(>H*0      =      C*li«0» 

Aldéhyde.  AldoK 

Ce  nouveau  corps  est  lui-même  un  aldéhyde  corrrespondant  à  un  acit Je 

oxybutvrique  : 

•   Cil'  CH' 

I  I 

CHOU  CH   OH 

I  I 

CH«  CH* 

I  I 

U-C-O  OH-C=0 

Aliiol.  Acide  oxybulyhque. 

L'aldol  se  transforme  rapidement  en  un  isomère  cristallisé,  le  paraldo  ^  • 
Usages.  —  L'aldéhyde  a  été  employé  directement  en  inhalatior3>^ 
comme  anesthésique,  mais  les  phénomènes  de  suffocation  qu'il  prc^^ 
voque,  quoique  disparaissant  peu  à  peu  quand  on  en  fait  usag^^ 
l'ont  fait  bientôt  rejeter;  au  contraire,  le  pm^aldéhyde  jouit  de  pn^^ 
priétés  anesthésiques  et  hypnotiques  remarquables,  sans  avoir  les  ii^  ' 
convénients  de  raldéhyde.  A  la  dose  de  2  à  G  grammes,  il  procure  1^ 
sommeil.  11  ne  fait  pas   disparaitre  la  douleur,  mais  bien  la  surcxcî" 
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talion  due  à  la  fatigue  du  cerveau,  à  la  manie,  à  la  folie.  11  est  bien 
supporté  par  l'estomac.  On  ne  connaît  pas  les  propriétés  physiolo- 
giques du  métaldéhyde  et  du  paraldol. 

L'aldéhyde  et  Taldéhydate  d*ammoniaque  sont  employés  pour  argcntcr 
le  verre,  et  particulièrement  les  miroirs  de  télescope.  Pour  cela  on  pré- 
cipite le  nitrate  d'argent  par  un  peu  de  soude,  et  sans  enlever  rcxcès  de 
cette  base,  on  ajoute  juste  assez  d'ammoniaque  pour  dissoudre  l'argent. 
On  étend  fortement  cette  liqueur,  on  la  place  dans  des  ballons  à  argenter 
et  ron  porte  à  la  température  de  60  à  80**.  La  réaction  commencée,  on 
enlève  le  feu,  et  le  verre,  si  l'on  a  eu  le  soin  au  préalable  de  le  bien  déca- 
per à  l'acide  nitrique  et  à  l'eau,  se  recouvre  d'une  belle  couche  d'argent. 

CHLORAL    ou     ALDÉHYDE    TRICHLORÉ 

CCI' 

c^cpoii  ou     r 

n-c=o 

Le  chloral  est  l'aldéhyde  trichloré.  11  a  été  entrevu  par  Liebig  dès  1832, 
'^ais  en  réalité  c'est  Dumas  qui  le  premier  Ta  obtenu  à  l'état  défini,  l'a 
«analysé  et  l'a  fait  connaître.  Ses  propriétés  anesthésiques  ont  été  dé- 
couvertes par  Liebreich. 

Ce  corps  se  produit  dans  l'action  du-  chlore  sur  l'aldéhyde,  sur  l'al- 
^ol.  ou  sur  les  hydrates  de  carbone. 

V^réyamtion.  —  Je  place  dans  ce  ballon  de  l'alcool  absolu  bien 
^froidi  par  de  la  glace,  et  j'y  fais  arriver  un  courant  de  chlore  sec  et 
'^pide.  Je  n'enlève  la  glace  que  lorsque  l'absorption  du  gaz  se  ralentit, 
^^  j^assure  enfin  l'action  complète  du  gaz  chlore  en  le  faisant,  à  la  fin  de 
'  opération,  passer  dans  la  matière  maintenue  à  100*^  au  bain-marie. 
y^and  le  chlore  ne  sera  plus  absorbé  (et  il  s'absorbe  fort  longtemps), 
J^  traiterai  le  produit  par  de  l'acide  sulfurique  concentré  qui  détruira 
^Utes  les  substances  autres  que  le  chloral,  je  rectifierai  sur  cet  acide, 
'^^    enfin  je  distillerai  le  chloral  sur  de  la  chaux  vive  en  poudre. 

Propriétés.  —   Le   chloral   ainsi   obtenu   est  un  liquide  incolore, 
^^\istique,  d'une  densité  de  1,518,  d'odeur  irritante,  excitant  les  yeux, 
'^^luble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther;  bouillant  à  94^ 
Ses  solutions  ne  précipitent  pas  les  sels  d'argent. 
Il*  s'unit  à  l'eau  directement   pour  former  l'hydrate    C'CPlIO.ll'O. 
^-^t  hydrate  cristallise   en  beaux  prismes  rhomboïdaux,  fort  solubles 
^^ns  l'eau,  fusibles  à  50**,  très  employés  en  médecine,  distillant  à  99\ 
Il  s'unit  aux  alcools  pour  donner  des  alcoolates.  (Personne,) 

Sous  rinfluence  des  acides,  le  chloral  se  transforme  en  un  polymère 
«Dsoluble  dans  l'eau,  le  chloral  insoluble  qui,  par  distillation  a  ISO"", 
t^énère  le  chloral. 
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Oxydé  jiar  l'iicidc  nitriiiiie.  lu  cliloral  Joiiiie  l'acide  Iricliloracêliqne 

Sous  t'influence  des  hydi'ntes  et  carbonnles  alcalins,  le  cliloral  »^ 
Iranîfforme  en  chlnrofnimo  et  tormiulc  : 

C'IICIM)    +     Kilo    =    CIICI'     +     CIIKU* 

CJilui'^il.  ClilDrorornF.     l'onbi^ile  rif  K. 

Le  cliloral  s'unît  à  l'amnioniaque.  à  l'acide  cyanliydrique,  etc.  Il  "-^ 
duil  le  nitrate  d'argent  comme  le  fait  l'aldéhyde. 

Usagea.  Caraclérea  de  pnrcié  cl  diMBc«.  —  Le  cliloral  est  eioplov 
en  médecine  à  In  ilosc  de  1  à  4  grammes,  contme  anestliêsique  et  suc 
cédanc  de  l'opium.  {Liebreich.) 

Il  pnrnit  afjir  sur  l'économie  d'une  fn^on  difTérente  du  clilorofornic 
Il  se  retrouve  à  peu  près  entièrement  dans  les  urines,  en  même  lempsMt 
qn'un  peu  de  forminle,  mais  Personne  parait,  à  ta  suite  de  son  emplo 
avoir  constaté  l'existence  du  clilorororme  dans  le  san^.  Le  cliloral  es 
aussi  un  antiputride  et  un  uiitirermenlesciblc  puissant.  Il  conserve  bie 
les  pièces  anatomiques  et  peut  servir  fort  utilement  au  lavage  et  ii  1 
désinfection  des  plaies. 

Les  caractères  d'un  bon  cliloral  hydralc  sont  les  suivants  : 

Il  doit  être  blanc,  onctueux,  aromatique,  fusible  entre  les  duigU 
neutre  ou  à  i>eu  près  aux  papiers.-  Il  doit  se  dissoudre  entièrement  daa 
l'eau  distillée  et  ne  pas  précipiter  le  nitrate  d'argent. 

Il  ne  doit  pas  noircir  à  120"  par  l'acide  sulfurîque. 

Le  dosage  du  cliloral  se  l'ail  aisément.  Ou  prend  un  poids  connu  -^t 
son  bydrate  que  l'on  fuit  bouillir  avec  de  la  soude  titrée.  Le  cUloral 
transforme  ainsi  eu  cbloroforme  qui  se  dégage,  et  en  foniiîatc.  On 
prend  to  titre  de  la  liqueur  sodique.  La  différence  des  deuv  titres  indiq 
la  quantité  d'acide  furmique  produit  et,  par  conséquent,  celle  du  cl 
rai  (jiii  lui  correspdiid. 


riflUE 


Hlsioriqnc.  —  L'acide  acétique  est  le  plus  anciennement  com 
plu»  important  des  acides  organiques.  C'est   lui   qui  est  le    priiicM 
acide  du  vin  aigri  ou  vinaigre  que  les  Itomains  appelaient  acetum, 
dont  te  nom  est  devenu  le  nom  générique  de  tous  les  acides. 

Dès  lu  huitième  siècle  le  médecin  arabe  Geber  était  parvenu  âdistilfl 
le  vinaigre  et  avait  obtenu  unacide  acétique  aqueux.  A  cette  époque,  bi« 
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avant  que  de  savoir  quel  rapport  existait  entre  le  vinaigre  et  le  verdet^ 

on  fabriquait  ce  dernier  par  la  méthode  encore  usitée  dans  le  midi  de  la 

f^rance,  qui  consiste  à  tasser  dans  des  cuves  de  bois  des  plaques  de  cuivre 

recouvertes  de  moût  de  raisin.  Ce  verdet,  que  les  anciens  utilisaient 

^ornme  teinture  et  médicament,  Basile  Yalentin,  savant  alchimiste  qui 

vivait  au  quinzième  siècle,  eut  la  pensée  de  le  distiller.  Il  obtint  ainsi  le 

vinaigre  radical  ou  vinaigre  de  Vénus.  C'était  un  acide  acétique  très 

concentré,  mais  encore  impur.  C'est  Stahl  qui  le  premier  obtint,  en  1702, 

'^ocidc  acétique  pur  en  distillant  un  acétate  avec  de  Tacide  suifurique. 

L.^  voisicr  montra  les  rapports  de  cet  acide  avec  Talcool  dont  il  dérive  par 

c^^icydation;  enfin  Fourcroy  et  Yauquelin  reconnurent  que  l'acide  qu'on 

obtient  en  distillant  le  bois,  ou  acide  pyroligneux,  est  identique  avec 

i^sicide  du  vinaigre. 

ForoMiUoii.  —  L'acide  acétique,  nous  l'avons  déjà  dit  (p.  153),  est  un 
[>M*oduit  de  l'oxydation  régulière  de  l'alcool  et  de  l'aldéhyde.  11  prend 
3LUissi  naissance  par  la  distillation  sèche  du  sucre,  du  bois,  des  gommes: 
«Jlans  l'action  de  la  potasse  fondante  sur  les  acides  tartrique,  malique, 
citrique  ;  dans  beaucoup  de  fermentations.  Ses  sels  et  ses  éthers  se  ren- 
contrent dans  la  sève  de  quelques  végétaux. 

Oq  peut  l'obtenir  régulièrement  en  parlant  du  formène  (  Vanklyri)  : 


.CH'K      -f- 

œ« 

—    C»I1'K0« 

Forraènc 

Acélale 

potassé. 

de  polasâium. 

^^  par  l'oxydation  de  l'acétylène  en  présence  de  l'eau  : 

C«u*    -f    0    4-    H^O    ==    C*11M)^ 

'-•'acide  acétique  résulte  aussi  de  la  transformation  du  cyanure  de  mé- 
ylc  par  la  potasse  et  l'eau  (Dumas,  Malagutii  et  Leblanc)  : 

CIl'-C  =  Az    4-     KlIO    4-    11*0    =    CH'.CO^K    +    AzH^ 

Cyanure  de  métbyle.  Acclalc  de  K. 


\ 

\ 


^réparAtion.  —  Grénéralement,  pour  obtenir  Yacide  acétique  ou 
^^^%le  pyroligneux  on  s'adresse  à  la  distillation  du  bois.  C'est  l'ingénieur 
J^tiçais  Philippe  Lebon  qui  eut  l'idée,  en  1785,  de  recueillir  à  la  fois 
^^ide,  le  goudron  et  les  gaz  qui  se  forment  durant  la  carbonisation  du 
^is.  Cette  industrie  a  été  depuis  très  perfectionnée. 

liC  bois  est  introduit  à  l'état  de  bûches  dans  des  cylindres  ou  des 

^^^niues  de  tôle  ou  de  fonte  A  que  l'on  porte  extérieurement  au  rouge 

^^^bre  (fig.  43).  Les  vapeurs  qui  distillent  passent  à  travers  un  ensem- 

^^^  de  tuyaux  B,B,B,  autour  desquels  circule  un  courant  d'eau  continu. 

^^*^s  produits  liquéfiables  s'y  condensent  et  sont  recueillis  séparément 

^ur  être  rectifiés  ;  les  gaz  sont  conduits  sous  la  cornue  distillatoire 

A.  Gautier.  —  Chimie  organique.  1 1 


102  ALCOOLS  «ONATOHlQliES  SITURES. 

pour  y  brûler  ul  eiitrelenir  la  distilluUon.  Un  slère  de  bois  de  B,-i)>in 
donne  ainsi  220  kilos  environ  de  charbon  el  5  hectolitres  d'eaux  char- 
gi-ea  de  goudron,  d'acide  el  d'alcool  de  bois,  marquant  5°  ii  raréomèti-c- 


100  parties  de  bois  donnent,  r^uivant  la  nature  du  bois  distille  : 

Cliarlioii. 98  à  30 

Euu  arec  aciJc  el  esprit  ik  lioJs 38  il  30. 

(iaiidroas,  uréoEole,   elc 7  k  10 

Atiilp   curb<)ni(|LU.' ,   oijde  île   carlione,    hyiirogënes 

prolocai'bonë  el  bicarbonê,  eau  Don  condensio .    .  57  i  50 

Totiiî 100 

La  partie  aqueuse  qui  a  distille  e^t  acide  et  brunâtre.  Après  avoir  été 
séparée  du  goudron,  i;lle  est  saturée  de  craie  et  de  chaux  éteinte. 
La  solution  d'acétate  de  chaux  impur  qui  en  résulte  est  concentrée  à 
15°  B',  puis  mélangée  de  sulfate  de  soude.  On  sépare  par  le  filtre  le  sul- 
fate de  chaux  qui  su  fornie.  on  évapore  l'acétate  de  soude  et  on  le  tor- 
réfie avec  précaution  vers  500°  pour  détruire  ou  volatiliser  le  reste  du 
goudron  et  des  huiles.  L'acétale  fondu  est  ensuite  repris  par  l'eau  bouil- 
lante et  mis  à  cristalliser.  On  le  distille  enfin  avec  un  acide  minéral  pour 
obtenir  Vacide  acétique  purifié. 

On   obtient  l'acide  acétique  à  l'état    de  concentration    absolue  ou 
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'acide  acétique  crislalUsable  co    trailant  i'aci'tate  de  soude  fondu 

fw  l'acide  sullurique  iiiunohydraté.  L'acide  qui  distille  ainsi  cristal- 

Rae  dans  la  glace,  ses  cristaux  peuvent  être  séparés  de  leurs  eau\  iiinres. 

L'on  obtient  souvent  aussi  l'acide  acétique  en  partant  des  liqucui's 

.«Icooliques  telles  que   le  vin,  la  biire,  etc.,  après  qu'exposées  a  l'air 

tUes  ont  subi  l'acétifîcalion.  Tout  le  monde  sait  que  le  vin  conservé  en 

leaux   ouverts  linit   par  s'aigrir,  et  l'on 

!Ut  constater  que  cette  nllération  est  suivie 

la  disparition  complitc  de  l'alcool.  L'acé- 

ilioD  est  en  effet  due  ù  ce  que  cet  alcool 

'est  oxydé  sous  l'inHuence  d'un  organisme 

iférîcur  étudié  par  Pasteur,  qui  l'a  nommé 

icodef-ma  aceli.  Ses  colonies  étaient  con- 

•8  dejiuis  longtemps  sous  le  nom  de  mère 

vinaigre.  Ce  sont  ces  membranes  d'aspect 

itagiiieux  que  l'on  trouve  dans  les  Ion-         Ftniicnt.iriWe5cci.co. 

où  le  vin  s'est  aisri,  et  nui  sont  formées  mueodérnui  arru, 

*,  '      .  .  ir^prés   il.  Pnsteur). 

myriades  d  articles  ue  ce  petit  organisme. 

de  ces  articles  est   en  général  étranglé  vers  son  milieu.  Il  a 
diamètre  de  1.5  \).  environ  (')  et  une  longueur  do  5  [t.  Le  ferment 
reproduit  par  scissiparité.  Il  se  développe  aisément  dans  les 
leurs  vineuses  acidulées  au  |>réalable   d'un  peu   d'acide  acétique. 
*asteur  :  Le  Vm,  p.  16.) 

En   vivant  dans  les  liqueurs  alcooliques  exposées  a  l'air,  le  mycu- 

ierma  aceti  passe  à  ces  liqueurs  l'oxygène  qu'il  emprunte  au  milieu 

ibîant,  et  transforme  ainsi  peu  à  peu  leur  alcool  en  acide  acétique  (')  : 

r-,!!!"!!     ^     il<     =    CM»»)'     +     li*(l 


Pour  la  préparation  industrielle  du  vinaigre  en  partant  des  liqueurs 
alcooliques  fermentécs,  il  s'agit  d'utiliser  le  mieux  possible  l'action  du 
myi'oderme.  Dans  \(!  procédé  d'Orli'ans,  on  place  dans  des  tonneaux 
Htvvrts  des  vins  contenant  10  pour  100  d'alcool  environ,  préalablement 
Icidulés  d'un  peu  de  vin  aigri  provenant  d'une  préparation  antérieure. 
Celui-ci  apporte  le  ferment  et  rend  le  milieu  acide,  par  conséquent 

opre  au  développement  du  mycoderme.  On  soutire  de  temps  en  temps 
liqueur  acide  qui  se  forme,  en  ayant  soin  do  ne  jtas  rompre  le  voile 

:  mycnderme,  et  on  la  remplace  par  du  vin  nouveau. 

En  Allemagne,  on  laisse  couler  lentement  la  bière  ou  le  vin  à  acidi- 


(•)  U  ji  nut  «a  niilliimc  de  loillim 

-ira. 

uvc  souveiiL  lion 

■  tin  ro  dungfuil  1  ilmil  "n  vau  i:l 

ciilf  carbaiinjuc, 

^^^^^■^ 
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lier,  dans  des  lonacaux  remplis  de  copeaiu  de  bois  déjà  cnscmencL-s  tJc 
raycoderme  el  traversés  de  bas  en  haut  par  ua  léger  courant  d'air.  A  la 
température  de  50"  et  grâce  à  celte  grande  division  de  la  liqueur, 
celle-ci  s'osyde  avec  assez  de  rapidité.  {Procédé  Schûlsenbach.) 

Ces  deus  procédés  donnent  des  vinaigres  doués  de  ijualités  spéciales. 
On  en  peut  retirer  l'acide  acétique,  par  la  mélliode  exposée  plus  h«ut  i 
propos  de  l'extraction  de  l'acide  pyroligneux  des  liqueurs  provenant  do 
la  distillation  du  bois. 

PropriéteH.  —  L'acide  acétique  pur  est  un  liquide  cristallisant  ù  la 
température  de -H  17"  en  une  masse  formée  de  lamelles  cristallines 
blanches.  A  l'état  liquide  il  est  incolore,  soluble  dans  l'eau,  Talcoot, 
l'éther.  Sa  densité  est  de  1,0655  à  15".  Il  bout  à  118°. 

Mélangé  à  l'eau,  il  se  contracte,  et  la  contraction  maximum  a  llev 
pour  des  quantités  relatives  correspondant  à  l'hydrate  C'H "O'-i-H'O. 

Vers  le  rouge  sombre,  l'acide  acétique  donne  en  se  décomposant  du 
formène,  de  Vacétone  et  de  Yacide  carbonique.  Sous  l'inHuencc  il*** 
agents  oxydants  les  acétates  peuvent  se  transformer  en  oxalates. 

Le  clilore,  en  agissant  par  substitution  sur  l'acide  acétique,  produit 
les  acides  acétiques  chlorés. 

Acidca  chiara««ilqa«.  —  L'action  du  clilore  sur  l'acide  acétiq«Ac 
concentré  additionuo  d'un  peu  d'iode  ponnet  d'obtenir  plus  aiséinenl 
les  acides  acétiques  mono  et  bichlorés. 

Vacide  acétique  monocliloré  C'Il'CIO',  fusible  à  62",  bouillant  à 
187  degrés,  déliquescent,  donne,  lorsqu'on  le  traite  par  la  potasse,  r8ci.<ic 
glycolique  ou  oxyacétique  Cil'fP  : 


L'acide  acétique  bichlnré  CH'Cl'O'  cristallise  au-dessous  de  II" 
bouta  191". 

Vacide  acétique  Irichloré  C'HCPO'  se  prépare  en  oxydant  le  chlo  ■" 
]iar  l'acide  azotique  [Dumas]  : 


C'HCl'l 


=      C*IICI>0' 


Ses  cristaux  déliquescents  fondent  â  52"  et  bouillent  vers  200*- 
l.a  potasse  les  dédouble  en  clilorororme  et  acide  cai4]onique  : 


Ae«tBtca.  —  L'acide  acétique  est  monobasique.  Ses  sels  neutres  ré- 
pondent donc  à  la  formule  générale  C'IPR'O*.  II  est  volatil,  aussi  lou» 
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îs  sels  sont-ils  solubles,  à  Texception  de  celui  de  protoxyde  de  mer- 
are,  qui  Test  fort  peu. 

Les  acétates  se  reconnaissent  :  1^  à  leur  propriété,  lorsqu*on  les  met  en 
résenced'un  peu  d*alcool  mélangé  d'acide  sulfurique  et  que  l'on  chauffe, 
e  dégager  de  Téther  acétique  ou  Todeur  caractéristique  de  cet  éther  ; 
*^  à  ce  qu'ils  colorent  en  rouge  les  sels  ferriques,  réaction  qui  leur  est 
commune,  il  est  vrai,  avec  beaucoup  d'autres  acides  organiques;  5^  h 
e  qu'ils  donnent,  lorsqu'on  les  chauffe  avec  de  la  potasse  sèche,  un 
el  qui,  mélangé  de  son  poids  d'acide  arsénieux,  dégage  l'odeur  alliacée 
aractéristique  du  cacodyle. 

Toici  quelques  renseignements  sur  les  acétates  les  plus  usuels. 

Vacétate  d'ammoniaque  C*JP(AzH*)0*  est  un  sel  blanc,  déliquescent, 
ui  s'obtenait  autrefois  en  saturant  l'acide  acétique  par  le  produit 
queux  alcalin  de  la  distillation  des  os  et  qui  portait  le  nom  d'esprit 
u  d'eau  de  Mindererus, 

On  peut  obtenir  l'acétate  d'ammoniaque  en  distillant  un  mélange  de 
0  parties  de  sel  ammoniac  et  90  d'acétate  de  soude. 

Chauffé  fortement,  Tacétate  d'ammoniaque  se  décompose  en  perdant 
€  l'eau  et  donnant  l'acétamide  : 

C*H'(AzH*)Oi      =r      C«H3  0(AzU*)       -j-     IIM) 

Acétate  de  AzH^  Acétamidc. 

L'acétate  d'ammoniaque  est  administré  comme  diurétique,  diaphoré- 
ique  et  antispasmodique. 

L'ancien  esprit  de  Mindererus  était  un  médicament  très  actif,  mé- 
ange  d'acétates  d'ammoniaque  et  d'acétates  de  bases  pyridiques. 

Vacétate  de  potasse  C*1PK0*  se  rencontre  dans  la  sève  de  plusieurs 
liantes.  C'est  un  sel  assez  fusible,  déliquescent,  cristallisant  en  lamelles, 
►n  rappelait  autrefois  terre  foliée  de  tartre  et  on  l'obtenait  en  trai- 
ant  les  cendres  de  tartre  par  le  vinaigre.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau 
t  l'alcool.  U  donne  avec  l'acide  acétique  un  biacélate  C*H'KO',C*H*0* 
[ui  se  décompose,  au-dessus  de  200°,  en  acétate  neutre  et  acide  acé- 
ique  cristallisable.  Cette  décomposition  est  utilisée  pour  obtenir  ce 
lemier  acide  à  l'état  de  pureté. 

Vacétate  de  soude  C*ll'NaO*4-5H*0  est  un  sel  efQorescent  en  gros 
rismes  rhomboïdaux  obliques,  de  saveur  amère  et  piquante.  Il  se  dis- 
out  dans  4  parties  d'eau  à  6"^.  Il  forme  aussi  des  acétates  acides. 

La  solution  aqueuse  de  ce  sel  saturée  à  l'ébullition  renferme  0,48  p. 
'eau  pour  1  p.  d'acétate.  Elle  recristallise  lentement  et  cède  durant  tout 
e  temps  une  quantité  de  chaleur  latente  de  fusion  très  notable  ;  aussi 
'est-on  fondé  sur  celte  propriété  pour  faire,  avec  la  solution  sursaturée 
e  cet  acétate,  des  chaufferettes  qui  cèdent  lentement  au  milieu  ambiant 
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une  quantité  de  chaleur  près  de  6  fois  plus  grande]  qu'une  même 
masse  d'eau,  et  qui  n'offrent  pas  les  dangers  des  autres  systèmes  de 
chauffage. 

Lorsqu'on  mêle  par  fusion  ce  sel  avec  de  l'azotate  de  potasse  (60  par- 
ties d*acétate  de  soude  et  100  de  salpêtre),  on  obtient  une  poudre  bl^Ki- 
che,  fusante,  qui  a  donné  lieu  à  quelques  applications.  (H.  Violette*) 

A  la  dose  de  2  à  8  grammes,  Tacétate  de  soude  est  employé  en  n^c- 
decine  comme  fondant  et  diurétique. 

L'acétate  d'alumine  s'obtient  en  traitant  l'acétate  de  chaux  ou  ^e 
plomb  par  du  sulfate  d'alumine  puis  filtrant.  Ce  sel  est  utilisé  eomccie 
mordant  dans  la  fabrication  des  toiles  peintes.  Il  jouit  aussi  de  la  pro- 
priété d'imperméabiliser  les  draps.  Il  sufGt  de  les  tremper  dans  sa  solu- 
tion, de  les  tordre  et  de  les  laisser  sécher. 

L 'acétate  neutre  de  cuivre  (C*irO')*Cu,H*0(anciens  cristaux  deVénusjr 
appelé  à  tort  verdet,  est  soluble  à  chaud  dans  5  parties  d'eau,  un  peu 
soluble  dans  l'alcool.  Ses  solutions  se  dissocient,  lorsqu'on  les  fait  bouillir, 
en  acétate  basique  et  acide  acétique.  Vacétate  neutre  de  cuivre  s'ob- 
tient en  traitant  Vacétate  basique  de  cuivre  par  du  vinaigre. 

Vacétate  basique,  appelé  aussi  verdet  ou  verdet  de  Montpellier^ 
répond  à  un  mélange  d'acétates  de  cuivre  bibasique,  sesquibasique 
et  tribasique  hydratés.  Plusieurs  de  ces  sels  cri3tallisent  en  aiguilles 
soyeuses  bleu  tendre.  Le  verdet  se  trouve  généralement  en  gros  pains 
comprimés.  On  le  prépare  depuis  des  siècles  (Dioscoride  et  Pline  en 
font  déjà  mention),  en  faisant  alterner  danâ*  des  tonneaux  défoncés  par 
le  haut  et  percés  de  trous  dans  le  bas,  des  lits  de  bons  marcs  de  raisin 
frais  et  de  lames  de  cuivre  préalablement  trempées  dans  du  vinaigre.  Au 
bout  de  quelques  jours,  le  marc  s'échauffe  et  son  alcool  s'acidifie  en 
même  temps  que  s'oxydent  les  lames  de  cuivre.  L'acide  acétique  et 
l'oxyde  de  cuivre  formés  s'unissent  pour  donner  un  acétate  qui  s'attache 
au  métal.  On  le  recueille  ensuite  en  raclant  les  lames  avec  un  couteau. 
On  le  met  en  pains,  on  le  comprime  et  on  le  dessèche. 

Les  acétates  de  cuivre  servent  à  produire  plusieurs  couleurs  vertes 
utilisées  dans  la  peinture  à  Thuile,  à  préparer  le  noir  sur  laine,  à  fabri- 
quer quelques  mordants,  à  composer  le  vert  d'eau,  etc.,  et  à  faire 
enfin  le  vert  de  Schweinfurth,  C'est  un  beau  sel  double,  vert  pomme, 
cristallin,  formé  à' acétate  et  A'arsénite  de  cuivre.  11  répond  à  la  for- 
mule complexe  (C*IP0*)*Cu,3As*0^Cu.  Pour  l'obtenir  on  dissout  4  parties 
d'acide  arsénieux  dans  50  parties  d'eau  chaude,  on  ajoute  5  parties 
de  verdet  pulvérisé  délayé  dans  de  l'eau  tiède,  et  l'on  fait  bouillir  en 
ajoutant  de  temps  en  temps  un  peu  d'acide  acétique.  Le  précipité 
vert  jaunâtre  qui  se  forme  d'abord  prend,  petit  à  petit,  une  belle  teinte 
vert  clair  et  devient  cristallin.  Le  vert  de  Schtveinfurth,  malheureu- 
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scinent  employé  dans  la  fabrication  des  papiers  peints  et  des  fleurs 
artificielles,  est  très  vénéneux.  On  a  même  prétendu  que  ses  émana- 
tioDS  étaient  dangereuses  ;  mais  il  est  beaucoup  plus  probable  que  le 
danger  de  son  emploi  tient  aux  poussières  arsenicales  qui  peuvent  se 
dégager  des  tentures  et  papiers  ainsi  coloriés. 

V acétate  neutre  de  plomb  (sel  ou  sucre  de  Saturne), 

(C«n5  0«)«Pb,3H*0, 

^C2  prépare  en  dissolvant  la  litharge  dans  de  Tacide  acétique  ou  bien  en 
^«^isant  circuler  à  la  fois  Tair  et  les  vapeurs  acétiques  dans  des  chambres 
c^ii  sont  disposées  d'avance  des  lames  de  plomb  placées  sur  des  étagères, 
t^^acétate  neutre  cristallise  en  aiguilles  formées  de  prismes  clinorhom- 
tiques  légèrement  efflorescents.  Il  est  soluble  dans  '2  parties  d'eau 
fVoide  et  dans  8  parties  d'alcool  ordinaire.  Sa  saveur  est  sucrée,  puis 
^istringente  et  métallique. 

Il  a  été  employé  en  médecine  comme  résolutif,  et  aussi  pour  corn 
^ttre  les  sueurs  nocturnes.  C'est  un  médicament  dangereux. 

Lorsqu'on  verse  dans  ce  sel  de  l'ammoniaque  en  excès,  il  se  fait  im 

précipité  blanc  qui  est  de  l'acétate  sexbasique  de  plomb 

(CMPO«)Pb.OH,2PbO. 

Vacétate  tribasique  de  plomb  (C'lfO*)Tb,2PbO,H*0,  qui  constitue 
en  grande  partie  Vextrait  de  Saturne,  se  prépare  en  faisant  digérer  à 
température  tiède  1  partie  de  litharge  dans  8  parties  d'eau  contenant 
3  parties  d'acétate  neutre  de  plomb.  On  fait  ensuite  bouillir  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  ait  une  densité  de  50^  B^  Cette  solution  mélangée  d'al- 
cool constitue  Vextrait  de  Saturne^  qu'on  emploie  beaucoup  en  méde- 
cine comme  résolutif.  Lorsqu'on  l'additionne  d'eau  de  fontaine,  la 
liqueur  blanchit  fortement  et  constitue  alors  Veau  blanche.  Le  précipité 
blanc  que  l'eau  ordinaire  donne  ainsi  avec  l'extrait  de  Satiirne  est  formé 
d'un  mélange  de  carbonate,  sulfate  et  chlorure  de  plomb  en  suspension 
dans  l'excès  d'acétate  plombique.  Tous  ces  sels  de  plomb  insolubles  ou 
peu  solubles  se  produisent  par  double  décomposition,  grâce  aux  sels 
calcaires  correspondants  contenus  dans  l'eau  de  fontaine. 

Pour  préparer  l'eau  blanche  des  pharmacies  on  emploie  10  à  30  gr. 
d'extrait  de  Saturne  par  litre  d'eau. 

ANHYDRIDES  ACÉTIQUES 

Ch.  Gerhardt  a  découvert  en  1852  toute  une  série  de  corps  apparte- 
nant à  une  fonction  qui  n'avait  pas  alors  d'analogues  en  chimie  orga- 
nique. Ce  sont  les  acides  anhydres  ou  anhydrides  acides.  Ils  résultent 
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lous  (le  deiii  molécules  d'acide  unies  avec  perte  d'une  molécule  d'enu. 

Ainsi  : 

C'H'O  ■  0  .  OH'O     +     Q'O 


nu  bien  : 

.qii    +    iio|.i>ii'<t 

chlorliTilriqiie.        il'ac^lylf. 

La  CHractérislîquG  des  acides  anhydres  est  de  reprmluire  réciproqL»*- 
inent  les  acides  hydratés  en  s'unîssant  aux  éléments  de  l*eau. 

Acide  acétique  anhydre.  —  On  obtient  l'anhydride  acétique  en  faisa  nt 
agir  le  pcrchloioire  ou  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  un  acétate  alcal  in 
bien  sec  : 

6C«lP0.0N;i     +     KPIt     ^     l'0'>';i'     +     5N"^CI     +     Ô^jJÎq;!) 

Pour  réaliser  cette  réaction,  on  fait  arriver  goutte  à  goutte  I  part-i* 
d'oxychlorure  sur  5  parties  d'acétate  de  soude  sec  el  pulvérisé.  Les  de&>Ki 
corps  agissent  l'un  sur  l'autre  vivement.  On  chautTe  un  peu  vers  la  fi  ci- 
On  rectifie  sur  de  l'acélate  nouveau. 

ProprKiés.  —  L'anhydndc  acétique  est  un  licpiîdc  d'une  odeur  trê* 
vive,  rappelant  à  la  fois  celles  de  l'acide  acétique  et  de  raubcpin^*- 
Sa  densité  est  de  1,097.  Il  bout  à  15!)", 5.  Sa  vapeur  irrite  fortenie*^^ 
les  jeus. 

11  tombe  au  fond  de  l'eau  :  inuis  peu  à  peu  à  froid,  immédiatement  ^ 
chaud,  il  s'unit  avec  elle  et  donne  de  l'acide  acétique  hydraté.  Avec  l^* 
nlcalis,  il  forme  des  acétates  et  de  l'eau.  Dissous  dans  Têthcr  anhydir«». 
l'anhydride  acétique  attaque  le  bio.\yde  de  baryum  et  donne  un  aala.^*" 
dride  acétique  oxygéné  (C'IPU)'O'  explosif,  sorte  d'eau  oxygénée  où  de«->* 
atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  deux  fois  le  radical  acélyle 
C'ITO.  (BroiHc) 

ANHYDRIDE     ACÉTDCHLOnHYORIQUE     00     CHLORURE     D'iCÉTÏLE 


lie  corps  peut  ôlre  considéré  comme  résultant  de  l'union  de  G'H'û'-'i 
IICI  avec  élimination  d'une  molécule  d'eau  : 

C'II'O'     +     liCl    =    H'O     +     I>H=0-C1 

On  peut  aussi  le  concevoir  comme  dérivant  de  l'acide  chlorhydrique 
par  i-eraplacement  de  H  par  l'acétylc  C'IPO. 
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Gerhardt  a  obtenu  le  chlorure  d'acétyle  en  Faisant  agir  le  perchlorure 
ovk  roxychlorure  de  phosphore  sur  racétatede  soude  : 

3C«H3NaO«     4-     PCPO    =    SCMI'O^Cl    -+-    PO^Na' 

Acétate  sodique.  Anhydride 

acétochidrhydrique. 

On  fait  tomber  goutte  à  goutte  Toxychlorure  sur  de  l'acétate  de 
:soude  sec  et  pulvérisé,  puis  on  rectifie  le  produit  sur  un  peu  de  nouvel 
s^c^étate  de  soude  bien  desséché. 

Propriétés.  —  C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  fumant  à  l'air.  Sa 
densité  à  0"  est  de  1,13.  Ilbout  à  55°. 

L  eau  le  décompose  aussitôt  en  acides  acétique  et  chlorhydrique  : 

c^U'O-ci  =  lia  4-  oii'O.on 

Traité  par  le  zinc-méthyle,  il  fournit  l'acétone  : 

2CH'  .  CO  .  Cl     -f     (CH')«Zq    =     sens .  CO  .  CIP     +     ZnCl* 

Chlorure  d'acétyle.  Zinc-méthyle.  Acétone. 

Les  acétates  le  transforment  en  acide  acétique  anhydre  : 

OH'O  .  ONa     -f-     C«H50  •  Cl    =    C^U'O  •  0  •  C«U'0     +     NaCl 
Acétate  de  Na.  Chlorure  d'acétyle.        Acide  acétique  anhydre. 

On  peut  de  même  traiter  le  formiate,  le  propionate,  le  butyrate  de 

^ium  par  le  chlorure  d'acétyle,  et  obtenir  des  anhydrides  mixtes  tels 

lUe  : 

(Ml^O  .  0  .  CIIO  ou  C^U'O  .  0  .  CMl'O 

Anhydride  acétoformique.  Anhydride  acétobutyrique. 

Tous  ces  corps  jouissent  de  propriétés  analogues  aux  précédents. 
En  traitant  l'acide  acétique  anhydre  par  des  anhydrides  minéraux, 
^n  obtient  des  anhydrides  moitié  minéraux,  moitié  organiques  : 

(C«U'0)«0      +       CIH)      =      ^[^^^^'l^^o) 

Anhydride  Acide  Anhydride  acélohypochloreux 

acétique.  lij-pochloreux.  ou  acétate  de  chlore. 

L'anhydride  acétohypochloreux  a  été  découvert  par  M.  Schutzenberger. 
De  même  Ton  aura  par  l'action  de  l'anhydride  suliurique  : 

(C«U'0)«0      +      SO'      =      ^^'*"'^I^0« 

Anhydride  Acide  sulfuriquc  Anhydride 

acétique.  anhydre.  acélosulfurique 

L'anhydride  acétosulfurique  est  dû  à, M.  Melsens. 
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TREIZIÈME  LEÇON 

SÉRIE  HOMOLOGUE  DES  ALCOOLS  MONATOMIQUES  SATDRÉS  EN  C'*H**"^*0, 

ET  LEURS  PRINCIPAUX  ÉTIIERS 

Nous  avons  vu  (Leçon  9")  comment  se  caractérise  la  fonction  alcool  ; 
comment  cette  classe  importante  vient  se  rattacher  à  celle  des  hydro- 
carbures qui  leur  donnent  naissance,  et  comment  on  a  classé  ces  alcools^ 
en  primaires^  secondaires,  tertiaires.  Nous  avons  dit  aussi  ce  qu'o 
entendait  par  alcools  saturés  et  non  saturés. 

Nous  avons  donné  (Leçon  lO"")  la  nomenclature  et  le  tableau  des  prin — 
cipaux  alcools  homologues  saturés  monatomiques. 

Prenant  enfin  pour  type  l'alcool  ordinaire,  nous  avons  montré  com- 
ment se  comporte  l'un  des  principaux  corps  de  cette  importante  série, 
Y  alcool  éthylique;  nous  en  avons  fait  l'histoire  ainsi  que  celle  de  ses 
deux  dérivés  d'oxydation  immédiats  :  Valdéhyde  et  Vacide  acétique. 

11  nous  reste  à  donner  maintenant  quelques  renseignements  particu- 
liers sur  les  alcools  homologues  de  Talcool  vinique  les  plus  remarqua- 
bles, alcools  qui  l'accompagnent  souvent  dans  les  produits  de  la  fermen- 
tation du  glucose  ou  des  sucres  ordinaires. 

ALCOOL     MÉTHYLIQUE 

CII*0 
(Syn.  :  Esprit  de  boisy  Hydrate  de  méthyle.) 

L'alcool  méthylique,  découvert  en  1812  par  Taylor  dans  les  produits 
de  la  distillation  sèche  du  bois,  a  été  reconnu  et  caractérisé  comme  alcool 
en  1835  par  Dumas  et  Péligot.  M.  Maquenne  vient  de  démontrer  que 
l'alcool  méthylique  en  nature  peut-être  extrait  par  la  distillation,  avec 
la  vapeur,  d'eau  d'un  grand  nombre  de  végétaux. 

Préparation.  —  Dans  la  distillation  sèche  du  bois  (voir  p.  162)  on 
sépare  des  goudrons  les  parties  aqueuses  et  on  en  distille  la  10*  partie 
environ.  Le  produit  obtenu  est  saturé  de  chaux  pour  enlever  l'acide 
acétique,  distillé  de  nouveau  et  rectifié  à  Tappareil  à  colonne.  II  ne 
contient  plus  alors  qu'un  peu  d'acétone,  d'éther  méthylique  et  d'hy- 
drocarbures. On  chasse  ces  impuretés  en  maintenant  la  liqueur  au 
bain-marie  avec  deux  fois  son  poids  de  chlorure  de  calcium.  L'alcool 
méthylique  se  combine  à  ce  sel  et  ne  se  volatilise  pas.  Il  ne  reste  plus 
alors  qu'à  le  séparer  on  ajoutant  de  l'eau  et  rectifiant.  On  le  purifie  com- 
plètement en  le  faisant  passer  à  l'état  d'éther  oxalique  qu'on  décompose 
par  un  mélange  de  chaux  et  d'eau. 
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Propriéiés.  —  C"esl  1111  liquide  incolore,  mobile,  de  saveur  el  d'odeur 
»pîri[ueuset«  fraocbes  qunnd  il  est  pur.  Sa  densité  est  de  0,814.  Il 
bout  à  66", à.  Lorsqu'il  brûle,  sa  (lamme  bleuâtre  eal  pâle,  peu  éclai- 
rante.  Il  dissout  la  plupart  des  corps  solubles  dans  l'alcool  ordinaire. 


Les  solutions  de  potasse  ou  de  soude  faites  dans  cet  alcool  se  colorent 
â  l'air  en  brun,  réaction  qui  permet  d'en  reconnaître  la  présence  dans 
l'alcool  devin. 

Les  réactifs  agissent  généralement  sur  l'alcool  uiéthyliquc  dans  le 
même  sens  que  sur  l'alcool  vînique. 

Voici  un  ballon  rempli  d'alcool  mélliylique  cliaufTé  vers  50  ou  55°; 
J'y  fuis  barboter  un  courant  d'nir  qui  vient  traverser  ensuite  un  tube  de 
Verre  vert  plein  d'amiante  cbaufrê  sur  une  faible  lon^çueur  au  rouge  à 
jteine  naissant.  Je  reçois  les  produits  de  la  réaction  dans  un  premier 
IIrcoi)  vide,  puis  dans  un  autre  flacon  contenant  de  l'étlier  ammoniacal. 
Va  acidu  se  condense  dans  le  premier  Dacon,  c'est  de  l'acide  formique; 
un  aldébyde  dans  le  second,  c'est  de  l'aldcbydc  formique  Cll'O'  qui  ne 
lardera  pas  à  se  polymériser  pour  donner  la  Irioxymélhylène . 

Ces  deux  corps  se  produisent,  comme  l'aldéhyde  ordinaire  et  l'acide 
acétiquo,  par  une  oxydation  régulière  exprimée  par  les  deux  équations  : 
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tâhcrm  aiéthjUqiics.  —  Lcs  divers  acides  en  s*umssant  à  Talcool 
méthylique  avec  élimination  d'une  ou  plusieurs  molécules  d*eau  four- 
nissent les  éthers  méthyliques. 

VéUier  méthylchlorhydrique  ou  chlorure  de  méthyle  (Protane  chloré 
CIPCI)  a  été  déjà  plusieurs  fois  signalé.  On  peut  Tobtenir,  comme  le 
chlorure  d'éthyle,  en  traitant  l'alcool  méthylique  par  de  Tacide  chlorhy- 
drique.  On  prend  i  partie  en  poids  d'alcool  méthylique  et  5  parties 
d'acide  sulfurique,  on  verse  ce  mélange  sur  2  parties  de  sel  marin,  on 
distille  et  Ton  obtient  assez  facilement  cet  éther. 

Le  nitrate  de  méthyle  se  produit  plus  aisément  que  celui  d'éthyle. 
On  verse,  en  refroidissant,  2  parties  d'acide  sulfurique  dans  1  partie 
d'alcool  méthylique  et  l'on  fait  agir  ce  mélange  sur  1  partie  de  nitrate 
de  potasse  en  poudre.  On  distille,  on  lave  à  l'eau  et  l'on  rectifie  sur  du 
massicot. 

C'est  un  liquide  neutre,  tombant  au  fond  de  l'eau,  d'une  odeur  aro- 
matique. Sa  densité  est  de  1,182.  Il  bout  à  66*".  Sa  vapeur  détone 
quand  on  la  surchauffe. 

Traité  par  la  potasse,  l'acétate  méthylique  donne  de  V éther  méthylique  : 

2ViO».CH5    -h    2KH0    =    2AzO-»K    +     (CH»)«0    +    H»0 

.UoUte  de  méthyle.  Oxyde  de  méthyle. 

Véther  (CH*)*0  ou  oxyde  de  méthyle  répond  à  l'éther  ordinaire.  C'est 
un  gaz  qui  se  prépare  en  distillant  lentement  un  mélange  d'alcool  mé- 
thylique (1  partie)  et  d'acide  sulfurique  (5  parties).  On  le  lave  à  l'eau 
alcaline  et  on  le  laisse  séjourner  sur  des  fragments  de  potasse. 

Ce  corps  bout  à  2  P.  Il  est  doué  d'une  odeur  éthérée.  En  opérant 
lentement  avec  8  parties  d'acide  pour  1  d'alcool  et  en  évitant  que  la 
température  ne  s'élève ,  on  obtient  l'éther  méthylsulfurique  SO^(CH^)* 
corps  huileux  peu  soluble  dans  l'eau. 

On  voit  que  par  toutes  ces  réactions  l'esprit  de  bois  est  bien  un  alcool 
appartenant  à  la  famille  de  l'alcool  vinique. 

ALCOOLS  PROPTLIQUES,  BUTTLIQUES,  AlfTUQUES,  HEPTTUQUES,  ETC. 

Ces  quatre  alcools,  mais  surtout  l'alcool  amylique,  accompagnent  tou- 
jours en  faible  proportion  l'alcool  ordinaire  dans  les  produits  de  la  fer- 
mentation alcoolique  des  sucres.  Le  premier,  V alcool propy ligue ^  a  été 
extrait  par  M.  Chancel  des  résidus  ou  queues  d'eaux-de-vie  de  marcs. 
Valcool  butylique  a  été  retiré  par  Wurtz  des  eaux-de-vie  de  grains  et 
de  pommes  de  terre.  Valcool  amylique  constitue  le  sous-produit  alcxx)- 
lique  le  plus  abondant  de  la  fabrication  de  l'alcool  de  pommes  de  terre, 
de  grains  et  de  betteraves. 
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On  rencontre  ces  trois  alcools  dans  les  vins.  Ils  proviennent,  soit 
d  une  fermentation  secondaire,  mais  normale,  du  glucose,  soit  de  fer- 
mentations à  température  trop  élevée  qui  favorise  le  développement 
de  ferments  spéciaux.  A  30°  le  sucre  candi  pur  et  la  levure  de  bière 
ordinaire  donnent  toujours  un  peu  d*alcool  amylique. 

ALCOOLS    ÇROPYLIQUES 

La  théorie  prévoit  deux  alcools  répondant  à  la  formule  C'IPO  ■ 

CH« .  on  ^  CH5 

l'un  normal     '  ,  l'autre  anormal      ' 

ou  primaire     \  _  ou  isopropylique     \ 

Le  premier  ou  alcool  propylique  normal  est  celui  que  Chancel  décou- 
Trit  dans  les  marcs  de  raisin  en  1855.  Il  existe  dans  les  vins.  C'est  un 
liquide  soluble  dans  l'eau,  spiritueux,  d'une  densité  de  0,820;  bouillant 
à  98^,5.  11  jouit  de  I9  plupart  des  réactions  de  l'alcool  vinique  et  donne 
par  son  oxydation  de  faldéhyde  et  de  V acide  propionique. 

Le  second  est  Valcool  isopropylique  que  M.  Berthelot  avait  obtenu 
en  1855  par  l'hydratation  du  propylène,  mais  sans  le  différencier  du 
précédent  (').  Il  a  été  reproduit  en  1862  et  caractérisé  par  M.  Friedel, 
qui  Tobtint  en  hydrogénant  l'acétone  au  moyen  de  l'eau  et  de  l'amal- 
l^ame  de  sodium.  C'est  un  liquide  soluble  dans  l'eau,  d'une  densité  de 
0,791  à  15",  bouillant  à  87°.  Traité  par  les  oxydants,  Valcool  isopropy- 
lique régénère  t  acétone,  mais  ne  donne  ni  aldéhyde  y  ni  acide. 

C'est  un  alcool  secondaire. 

ALCOOLS     BUTYLIQUES 

C*H»<>0 

la  théorie  prévoit  les  quatre  alcools  butyliques  suivants  : 

C«5  CH5  CH^  CH-' 

Il  II 

CH»  CIH  O.CH*-(:-H  cn^-c-oH 

Il  II 

CH«  CH  .  OH  CU'  CH' 

I  I  Alcool  butylique  Alcool  butylique 

CH'  •  OH  CH'  primaire  anormal,  tertiaire, 

Alcool  butylique  Alcool  butylique  ou  Alcool  primaire  ou  triméthylcarbinol. 

normal  primaire.  secondaire.  du  triméthylmétliane. 

Ces  quatre  alcools  existent,  en  effet  : 

Le  premier  s'obtient  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  Taldc- 

(*]  Ann.  chim,  phyt.,  Zf  série,  t.  XLHI,  p.'  399, 
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hydu  butyrique  normal   {Lîeben).  C'est  un  liquide  bouillant  à  115"  qiM 
l'oïydalion  convertit  en  aldéhyde  el  acide  butyrique. 

Le  second  est  l'alcool  secondaire  que  M.  de  Luynea  a  obtenu  avec 
l'iodbydrale  de  butylène  provenant  de  l'action  d'acide  iodhydrique  atu 
l'érythrite  ;  il  l'a  nommé  hydrate  de  hutylène.  Cet  alcool  fournit  udi 
acétone  par  son  oxydation.  Il  bout  à  96-98". 

Le  troisième  a  été  découvert  en  i854,  par  WiuU  dans  l'alcool  amy. 
liqne  commercial.  Sa  densité  à  18"  est  de  0,800.  Il  bout  h  I08'',o.  Il  m 
dissout  dans  10  fois  son  poids  d'eau.  Sous  l'iniluence  des  oxydants  | 
Toumit  successivement 

ni' 

de  Valdéliyde  isobutyrique  i:0!l-C-ll 


lit  de  l'ange  isobutyriffue 


Le  quatrième  est  le  Iriméthykarbinoï  de  M.  Boutlerow  (p.  llll|. 
alcool  tertiaire  qui  se  distingue  tout  d'abord  dos  autres  par  son  étil 
solide  et  son  point  d'cbullition  de  82°, 9.  Lorsqu'on  l'osyde  il  ne  donni 
ni  aldéhyde  ni  acétone,  ni  acide  contenant  tout  le  carbone  primitif, 
mais  seulement  un  mélange  d'acides  acétique,  propionique  et  carlw- 
nique. 

C'est  une  substance  ressemblant  au  phénol,  cristallisant  en  lamelles 
incolores,  fusibles  à  25°  et  possédant  une  odeur  camphrée. 

pn  a  dit  p.  ii6  qu'on  l'obtenait  en  faisant  agir  le  chlorure  d'acélyls 
sur  le  zinc-mélhyle  en  eicès,  abandonnant  plusieurs  jours  le  mélange 
et  le  distillant  ensuite  avec  de  l'eau. 

Comme  les  autres  alcools,  ces  carbinots  sont  aptes  à  s'éthérilier- 
Seul,  l'acide  oxalique  reproduit  avec  eux  l'hydrocarbure  généraleil'" 
{Cahours  et  Demarçay).  , 

Ces  carbinots  sont  très  onalagues  aux  phénols  proprement  dits  et  \»f 
leurs  propriétés  physiques  générales,  et  par  leur  inaptitude  à  donae^ 
des  dérivés  d'oxydation,  et  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  qui  se  fii* 
sur  eux  en  éliminant  une  molécule  d'eau,  pour  produire  des  dériïé* 
Eulfonés,  I 

CH»-C-OII-|-     SU'U*    =    1I»U    -t-     i;ip-(j-0il 


AIJ',00[,S  AUïLIÛCeS. 


iLCOOLS    AMYLIOUES 


On  a  ilil  ailleurs  que  la  tlièoi-ii;  générale  prévoyait  7  isomères  «le 
l'ulrool  amytique  ; 

4  primaires, 
2  secondaires, 
I  tertiaire. 
Ccaalcouls  sont  tous  connus  nujourd'hiii. 

IMMlwilInn   do   aleoola  amrllqnea.    —    Les   corps    lluîleUX  Hignalé-H 

parScbecle  dans  les  produits  de  la  distillation  des  grains,  caractérisée 
cumiDe  alcool  pur  Cahours  en  1839,  et  étudiés  par  Balard  en  1831  sutis 
le  nom  d'alcool  de  pomme  de  terre  ou  alcool  annjlique,  se  rctrou- 
ffnt,  ainsi  qu'on  l'a  vu,  dans  les  résidus  de  la  distillation  des  eaux- 
'lu-ïiede  rin.  On  a  depuis  découvert  qu'ils  sont  principaieineïit  formé» 
•l'un  mélangu  de  deux  alcools  primaires  ;  l'un  ust  inaclif  sur  la  lumicro 
[Kilarisée,  c'est  l'alcool  isapropijl-éllujlique, 

pjjj,Cll-CH'-i;il»  -  iiH 

l'iulre,  qui  dévie  à  gauche  la  lumière  polarisée,  répond  ïi  ta  fonnule  de  J 
MMtitution  : 

C'est  l'alcool  méthijl-éthijl-élhijHque. 

Ou  extrait  ces  deux  alcools  en  dirigeunt  un  courant  de  gaz  chlorliy- 
■Irique  sec  dans  de  l'alcnol  aniylique  ordinaire  puriGê  et  cliaufTé.  L'alcool 
inadi^s'éllièrifie  de  préférence.  L'alcool  actif  reste  en  partie  inatlaqité. 
'^  «épnrc  ensuite  par  distillation  après  neutralisation  de  la  liqueur  le 
thlorurc  d'amyle  inactif  de  l'alcool  actif;  traités  ]»ar  la  potasse,  ces  éthcrt  g 
'l^nenl  les  alcools  correspondants.  \Lebel.) 

L'alcool  actif  a  un  pouvoir  rotatoire  gauche  de  —  4°.36  avec  une! 
'^lonnu  d(!  10  centimètres  de  long  et  pour  la  raie  du  sodium. 

L'alcool  inactif  de  fermentalion  se  produit  par  la  saponiQcalioa  du 
dilonirc  inactif  ci-dessus.  M.  Pasteur  l'avait  déjà  séparé  de  l'ulcool  actif 
^  bisanl  cristalliser  les  sulfoamylates  de  haryum.  Le  suiroamylate 
"lactif  est  moins  soluble  et  cristallise  le  premier.  On  détruit  ensuite 
It  Ml  de  t)aryte  par  l'acide  sulfurique  et  on  distille  avec  de  l'eau  l'acide 
iuirnamyliquc  qui  rient  surnager.  On  obtient  encore  ainsi  l'alcool  amj^  l 
liqoe  inactif  correspondant. 

L'alcool  amylique  brut  de  fermentation,  mélange  de>  | 
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deux  précédents,  est  un  liquide  incolore,  fluide,  d'une  odeur  dou- 
ceâtre, spiritueuse  et  piquante,  d'une  saveur  acre  et  chaude.  Sa  densitc 
est  de  0,811. 11  n'est  presque  pas  soluble  dans  l'eau.  Il  se  dissout  dans 
l'alcool  et  l'éther.  H  cristallise  en  lamelles  vers  —  î22".  Il  bout  de  12£ 
à  132*.  L'alcool  inactif  bout  à  2  degrés  plus  haut  que  l'alcool   actif 

L'alcool  amylique  brut  brûle  avec  une  flamme  bleue.  Il  s'oxyde  ré- 
gulièrement à  l'air  en  présence  du  noir  de  platine.  Par  un  mélange 
d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  potasse  il  donne  de  Y  aldéhyde 
valérique  eH'H)  et  de  Vacide  valérique  eH'^0*. 

L'alcool  amylique  s'unit  à  l'acide  sulfurique  pour  former  un  acide 

comparable  à  l'acide  sulfovinique  SO  C  q      •  Les  sels  de  baryte  de  cet 

acide  sont  solublcs  et  cristallisables.  Le  sulfamylate  de  l'alcool  actif  est 
plus  soluble  que  celui  de  l'alcool  inactif,  coinme  on  l'a  déjà  dit. 

Si  l'on  chauffe  la  solution  d'alcool  amylique  et  d'acide  sulfurique 
concentré,  on  obtient  du  diamylène  ((?H'^)*  et  des  polymères  plus  élevés 
de  même  composition. 

Lorsqu'aprés  avoir  dissous  dans  l'alcool  amylique  du  chlorure  de 
zinc  fondu,  l'on  attend  quelques  jours  et  que  l'on  chauffe,  il  se  dégage 
de  l'amylène  C*IP  et  du  diamylène  C*'H**  (Wurtz)  : 

DUtâO      =      H«0      -f      C«H«o 

Éthers  a^TiUives.  — L*alcool  amylique  donne  des  éthers  avec  les  di- 
vers acides. 

Les  éthers  amylchlorhydrique,  amylbromhydrique,  amyliodhy- 
drique  se  produisent  comme  les  éthers  viniques  correspondants.  Le 
chlorure  d'amyle  C*H»*CL  bout  à  100-102*. 

Vétheramylformique  CH(CTr*)0*,  de  densité  =  0,874,  bout  à  116*. 
11  possède  une  odeur  prononcée  de  fruits. 

Véther  amylacétique  C*1I'(C*H*')0*,  de  densité  =0,884,  bout  à  158* 
11  jouit  d'une  odeur  de  poire  très  agréable. 

Vélher  valéroamylique  C*H^(C*H")0*  constitue  Fessence  de  pomme 
artiOciclle  ou  Apple  oil  des  Anglais.  Il  bout  à  188*. 

Véther  butyroamylique  rappelle  bien  l'odeur  de  la  pomme  reinette. 

Pour  compléter  cette  énumération  des  essences  de  fruits  artificielles, 
on  peut  ajouter  que  : 

Le  butyraie  d'élhyle  a  l'odeur  de  l'ananas; 

Vacélate  de  capi^le  possède  le  parfum  de  la  fraise  ; 

Le  pélargonate  d'éthyle  imite  parfaitement  l'essence  de  coing. 

Uessence  de  Cognac^  qui  sert  à  masquer  le  mauvais  goût  des  eaux- 
de-vic  et  à  les  frauder,  est  obtenu  avec  pn  mélange  des  espèces  ci-dessus, 
d'éthcr  œnanthyliquc  et  d'éther  pélai^nique. 
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L'alcool  amylique  est  vénéneux  même  à  faible  dose.  Pour  le  retrou- 
ver dans  une  eau-de-vie  ou  une  boisson,  il  faut  la  distiller  partiellement 
puis  laisser  évaporer  le  résidu  sur  une  assiette.  La  liqueur  qui  reste  pos- 
sède une  odeur  prononcée  d'alcool  amylique  et  se  trouble  par  addition 
d'eau  tiède. 

ALCOOLS    HEPTYLIQUES    OU     ŒNANTH YLIQU ES 

C'H'eO 

La  théorie  prévoit  38  alcools  répondant  à  la  formule  CUl^^O.  A  cette 
heure  on  en  connaît  seulement  huit  avec  certitude. 

Le  premier  fut  découvert  en  1862  par  Faget  dans  les  queues  de  la 
distillation  de  l'eau-de-vie  de  marc.  11  bout  à  155-160". 

n  se  produit  aussi  dans  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  Vœnan- 
thol  ou  aldéhyde  œnanthylique  qu'on  obtient  lui-même  en  soumettant 
Thuile  de  ricin  à  la  distillation  sèche.  Cet  alcool  bout  à  175*"  et  paraît 
être  l'heptilol  normal  : 

CH5  .  Cil*  •  CH«  .  Cil*  .  CH*  .  CH*  •  Œ*  •  OU 

Cet  alcool  mélangé  à  l'alcool  ordinaire  et  à  l'acide  succinique  semble 
contribuer  à  donner  au  vin  son  goût  vineux  caractéristique. 


ALCOOLS  OCTYLIQUES  OU  CAPRYLIQUES 

C»U*«() 

Le  nombre  des  alcools  capryliques  isomères  est  considérable  ;  le  pre- 
mier fut  découvert  par  M.  Bonis  en  1851.  C'est  un  alcool  secondaire. 
Il  s'obtient  en  distillant  l'huile  de  ricin  avec  un  excès  de  potasse.  Cette 
huile  est  principalement  formée  d'un  élher  :  le  ricinolate  de  glycérine  ; 
'^potasse en  sépare  la  glycérine  par  saponiGcation,  et  donne  du  ricino- 
Iste  de  potasse  que  la  chaleur  décompose  en  sebaçate  de  potasse,  alcool 
^^^ylique  et  hydrogène  : 

Ci8H5*0'    +     2KH0    =r    C»«H««K«0*    +     C«  11**0    -f-     2Ii 

Acide  Potasse.  Sébaçate  Alcool 

ricinolique.  de  potasse.  octylique. 

L'alcool  octylique  est  incolore,  d'odeur  aromatique  ;  insoluble  dans 
'  ^^u,  soluble  dans  l'alcool.  Il  bout  à  178^  Sa  densité  est  de  0,823. 

On  connaît  un  autre  alcool  octylique  secondaire  :  c'est  l'hydrate 
Octylène  de  M.  de  Clermont. 

L'essence  à'héracleum  spondylium  est  surtout  formée  par  de  l'éther 
^^lique  d'un  alcool  octylique  primaire  (Zincke.) 

A.  Gtutier.—  Chimie  organi<[ue.  12 
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ALCOOL     ÉTHALIQUE 

Cet  alcool,  appelé  aussi  êthal  ou  alcool  cëtylique^  fut  découvert  pf^^ 
CheTieul  en  1823,  et  caractérisé  par  Dumas  et  Péligol  en  1836. 

PiréparaiioB.  —  L*huile  de  cachalot  contenue  dans  les  sinus  fronlau:^ 
de  cet  animal,  laisse  déposer  une  substance  cristallisée  qui  est  le  blam^ 
de  baleine.  Elle  est  formée  d'un  mélange  d'éthers  qui  résultent  d^ 
Tunion  par  élimination  d*eau  d'acides  gras  divers  (principalement  de 
Tacide  margarique,  avec  l'alcool  éthalique). 

Pour  préparer  ce  dernier,  on  purifie  le  blanc  de  baleine  par  cristalli- 
sations dans  l'alcool,  puis  on  le  saponifie  par  la  potasse.  Dans  ce  but.  on 
dissout  à  chaud  2  parties  de  potasse  caustique  et  4  parties  de  blanc  de 
baleine  dans  5  parties  d'alcool,  et  Ton  maintient  le  tout  48  heures  au 
bain-marie.  La  saponification  pétant  alors  terminée,  on  verse  le  mélange 
dans  une  solution  aqueuse  et  tiède  de  chlorure  de  calcium  :  les  sels  de 
potasse  se  transforment  en  sels  calcaires,  l'éthal  reste  inaltéré.  En  re- 
prenant par  de  l'éther  la  masse  desséchée,  on  sépare  l'éthaK  qui  est 
soluble.  des  sels,  qui  sont  insolubles  dans  ce  dissolvant.  On  le  purifie 
enfin  par  cristallisations  répétées  (Berihelot  et  Péan  de  Sfunt-GUlet). 

Propriétés.  —  C'est  un  corps  solide,  blanc,  onctueux,  cristallisant 
en  lamelles  brillantes,  sans  odeur  ni  saveur,  fondant  à  49*,  bouillant 
vers  360*.  11  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool  et  Téther  ;  il 
brûle  avec  une  flamme  très  éclairante. 

Il  s'éthérifie  en  présence  des  divers  acides. 

LëiYitTélhahtéarique  C*H^(C**IP)(y  s'obtient  en  chaul&nt  ensemble 
durant  plusieurs  heures  à  SOO"  l'acide  stéarique  et  l'éthil  {B&rihelol). 
C'est  une  substance  neutre,  cristallisant  en  lamelles  brillantes  qui  fon- — 
denl  à  55". 

L'acide  gras  correspondant  à  cet  alcool  est  l'acide  palmitîque  C*HFH)^. 

ALCOOL    CéRVLIQUE    OJU    CÉROTIQUE 


"4* 


irnmirw- 


H  a  été  découvert  par  Brodie  en  1847.  On  Tobtient  par 
au  moyen  de  la  potasse,  de  la  cire  de  Chine  sécrétion  de  piosieiirs  arbre ^=^ 
de  Chine  que  détermine  la  piqûre  d*un  coccvs.  Cette  substance  es-^ 
principalement  formée  de  cérotale  de  céryle  C*^1P(C*^IP*)0*,  élher  qm  i 
ressemble  au  blanc  de  baleine. 

L*alcooI  qu*on  en  retire  par  saponification  au  moyen  de  la  polas^ 
chaude  et  concentrée  est  une  matière  cireuse  blanche,  (lisible  a  79*. 
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La  chaux  sodée  oxyde  indirectement  cet  alcool  avec  départ  d'hydro- 
gène et  formation  de  cérotate  sodique  : 

Alcool  cérylique.  G>rolate  de  >'a. 

I^  chlore  agit  sur  cet  alcool  pour  donner  d'abord  une  aldéhyde 
C^H*^0,  puis  une  série  de  corps  chlorés  qui  correspondent  au  chloral  et 
aux  autres  dérivés  chlorés  analogues  obtenus  avec  l'alcool  ordinaire. 

l'acide  cérolique  C^'ff^O*,  que  nous  allons  rencontrer  dans  la  cire 
d'abeilles,  est  acide  qui  correspond  normalement  à  Talcool  cérylique. 
On  le  trouve  dans  la  cire  de  carnauba,  dans  celle  de  pavot,  de  foin. 
Il  fond  à  78^ 


ALCOOL     MELISSIQUE 

Cet  alcool  est  aussi  appelé  alcool  myricique.  11  a  été  découvert  par 
Brodie  en  1848  dans  la  cire  d*abeillcs. 

Cette  cire  est  un  mélange  de  trois  substances  principales  :  l""  la 
céroléiney  plus  fusible  que  la  cire  totale,  et  soluble  dans  l'alcool 
bouillant  ;  2*  facide  cérolique  ou  cérolique  C*'IP^O'  appelé  d'abord 
Céline,  soluble  aussi  dans  l'alcool  bouillant,  et  5^  un  élher,  le  mai^- 
jarale  de  mélissyle  ou  élher  méUssi-margarique,  appelé  autrefois 
inipriciney  corps  presque  insoluble  dans  Talcool,  même  bouillant,  et 
qui  répond  à  la  formule  C'W  (C^I1«*)0*. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l'éther,  ce  dernier  corps  fond  à  l^''', 
I^mposc  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  donne  du  marga- 
rate  de  potasse  et  de  l'alcool  mélissique  : 

Étber  Pola5se.  Marsarate  Alcool 

mélisfrimargarique.  de  potasse.  mélissique. 

^alcool  mélissique  se  dépose  par  refroidissement,  le  margarate  reste 
^n  dissolution. 

Valcool  myricique  ou  mélissique  est  blanc,  nacré,  fusible  à  85"*.  Il 
P^t  être  distillé  partiellement  dans  le  vide.  La  chaux  potassée  l'oxyde 
^  Je  change  en  acide  myricique  C'*^li**0'. 
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ALDÉHYDES 

Déanition.  —  On  a  VU  plus  haut  que  les  aldéhydes  constituent  une 
fonction  spéciale  caractérisée  par  cette  double  propriété  qu'en  absor- 
bant deux  atomes  d'hydrogène  elles  reproduisent  un  alcool  primaire, 
et  qu'en  s'unissant  à  un  atome  d'oxygène  elles  donnent  l'acide  de  l'alcool 
dont  elles  dérivent. 

Ces  deux  caractères  se  retrouvent  très  nettement  dans  l'aldéhyde 
vinique  que  nous  avons  étudiée  et  prise  pour  type. 

Origine.  —  Les  aldéhydes  s'obtiennent  le  plus  généralement  par  l'oxy- 
dation ménagée  de  l'alcool  primaire  correspondant  : 

Alcool  Aldéltjile 

propyliquc.  propyliquc. 

Ils  peuvent  quelquefois  se  produire  par  désoxydation  des  sels  alca- 
lins des  acides  à  même  nombre  d'atomes.  Cette  réduction  réussit  sur- 
tout en  présence  de  l'hydrogène  naissant  qui  se  forme  dans  la  décom- 
position des  formiates  : 

(CMl-0*)«Ca     -h     (CO«H)«Ca    =    SOPCa     +     2C*H80 

Butyra'c  Formiatc  Aldéhyde 

de  chaux.  de  chaux.  butyrique. 

Beaucoup  d'aldéhydes  s'engendrent  au  cours  de  la  destruction  pyro- 
génée  de  substances  plus  complexes;  telles,  l'aldéhyde  œnanthylique 
qu'on  obtient  en  soumettant  l'huile  de  ricin  à  la  distillation  sèche,  et 
l'aldéhyde  vinique  qu'on  retrouve  dans  les  produits  de  décomposition  du 
glycol. 

Constitation  et  propriétés  générales.  —  Tous  les  aldéhydes  peuvent 
être  représentés  par  une  formule  que  caractérise  la  présence  du  groupe 
II-C-O  placé  h  l'extrémité  d'une  chaîne  hydrocarbonée: 

CH' 

Aldéhyde  propylique. 
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C'est  à  l'hydrogène  de  ce  groupe  H  -  C  -  0  que  vient  s'att<neher  Toxygène 
lorsque,  par  son  oxydation,  l'aldéhyde  se  transforme  en  acide  : 

m 

I  I 

eu*  cil* 

I  I 

H-C=0  HO-C=0 

Aldéhyde  propylique.  Acide  propioDiqiic. 

3/ais  pour  expliquer  toutes  leurs  réactions ,  il  faut  admettre  que  les 
aldéhydes  sont  les  anhydrides  d'hydrates  très  instables.  L'aldéhyde  or- 
dinaire en  dissolution  dans  l'eau  devient  dans  ce  cas  : 

CH'  CCI' 

o    n  ^  OH     qui  correspond  à  rhvdate  de  chloral     „    '  ^  OII 
H-Cv.fiu     ^  ^  ^  11-C^nu 


OH  "    ^"OH 

Hfdrate  d'aldéhyde.  llydratc 

(Glycol  éihylidéuique.)  d'aldéhyde  trichloréc. 

Chaque  hydrate  aldéhydique  constitue  donc  une  sorte  d'alcool  biba- 
sique  possédant  deux  groupes  OH,  dans  lesquels  chaque  atome  d'hydro- 
gène est  remplaçable  par  divers  radicaux. 

Leurs  propriétés  les  plus  inattendues  deviennent  une  conséquence 
nécessaire  de  cette  constitution. 

En  effet,  puisque  ces  aldéhydes  s'unissent  à  l'eau  pour  donner  des 
hydrates  instables,  ils  pourront  s'unir  à  l'alcool  pour  donner  des  al- 
coolates  analogues  à  l'éther  C'ff.O.  C4P.  Uacétal  esi  un  de  ces  alcoolates  : 

CH'  CH' 

„     'xOH     4-      2(C»H».0n)      =     „     '.OC«H»     +     2H*0 

^       ^  OH  Alcool.  II  -  t.  X  QQî  ^5 

Aldéhyde  hydratée.  Acctal. 

Ces  aldéhydes  s'uniront  aux  acides  pour  donner  de  même  des  éthcrs 

correspondant  au  dihydrate,  comme  les  éthers  ordinaires  correspondent 

à  l'alcool  : 

CH5  CH' 

„     'xOH  -h    2HC1    =    „     'ci    +    2n*0 
**"^^0H  ""^^Cl 

Hydrate  Chlorure  d'élhylidène 

d'aldéhyde.  ou  aldéhyde  dichlorbydrique. 

Ces  éthers  se  produisent  facilement  par  l'action  de  PCP  ou  P  deBi*  sur 
les  aldéhydes. 
Avec  le  chlorure  d'acétyle  ou  l'acide  acétique  anhydre.  Ton  aura  : 

CH»  CH' 

H    ^^OH      +      (C«H'0)*0     =      ,,     '/OCMl'O    +    H*0 
^     ^  OH  Acide  acétique.  "  "  ^  ^  OC*  H  '0 

Hydrate  d'aldéhyde.  Acétate  d'éthylidénc 

ou  aldéhyde  diacétique. 

Tous  les  aldéhydes  s'unissent  aux  bisulCtes  alcalins  pour  former 


182  ALDÉHYDES. 

des  combinaisons  cristallisées  bien  définies,  découvertes  par  Bertagnini, 
et  que  Erlenmeyer  considère  comme  des  corps  sulfonés  : 

CIP  ....  Cil' 

,.     '.OH     +     ^^':oy,    =    „     '.OH  -i-     H*0 

"  "  ^  ^  OH        Bisuinie  de  Nu.  "  "  '^  ^  0  -  SO  •  ONa 

Aldéhyde  hydratée.  Siilfoélhylidénate  do  Na. 

Toutes  ces  combinaisons  bisulfitiques  se  détruisent  par  la  chaleur  c 
Peau  et  reproduisent  les  aldéhydes  primitifs.  C'est  un  précieux  moye 
de  purification  des  corps  de  cette  classe. 

De  même  qu'on  connaît  Talcoolate  de  chloral  correspondant  à  soi 
hydrate,  on  connaît  aussi  l'alcoolale  d'aldéhyde  : 

CIP  CH' 

A„  .  011         ainsi  que  la  clilorélhyline  correspondante     „    '  <.  Cl 
'^""0C«I15  ""'^^OC«H= 

On  obtient  directement  Vœnanlhylidène'chloroxéthyle  C^W^  ^^ 

par  l'action  de  IICl  sur  une  solution  alcoolique  d*aldéhyde  œnanthyliq 

L'acide  cyanhydrique  s'unit  directement  à  beaucoup  d'aldéhydes  p(^ 
donner  une  monocyanhydrine  : 

CIP  CH' 

„    i/OH     -+-     CAzH    =    H«0     +  '     OH 

""^M)H  ""^-CeAz 

Hydrate  d'aldéhyde.  Uonocyanhydrine 

d'aldéhyde. 

Les  aldéhydes  s'unissent  généralement  à  Tammoniaque  pour  former 
des  corps  cristallisés  qui  sont  en  réalité  des  bases  oxygénées  instables 
que  la  chaleur  et  les  acides  décomposent  en  aldéhyde  et  ammoniaque  ; 

CH-  CIP 

„    '-0H    +    Azll-    =r  'on      +    II'O 

"  "  ^  "  OH  "  "  ^  ^  AzH" 

Hydrate  d'uldéhydr.  Ilydrox-ithylidénamine. 

Enfin  en  présence  de  l'acide  sulfurique  beaucoup  d'hydrocarbures 
s'unissent  aux  aldéhydes;  cette  combinaison  singulière  est  précédée  cer- 
tainement de  la  production  d'un  éthcr  sulfurique  de  l'aldéhyde,  que 
l'hydrocarbure  décompose  ensuite  avec  formation  d'eau  et  reproduc- 
tion de  l'acide  sulfurique  :  c'est  ce  qu'indiquent  les  deux  équations: 


4-    2H«0 


CH' 

CH^ 

,,     '  /  011     4- 
H  - 1  ^  OH 

SOMl* 

H-c:.[|:so* 

Mdéhyde  hydratée. 

Sulfate  d'aldéhyde. 

CIP 

CH"» 

""^"0-"  lljdrure  "-^-C«IH 

Sulfulo  d'aldéhyde.         de  phcuyic.       Diphénylcthylidèoe. 
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Toutes  ces  réactions  qui  restent  à  peu  près  sans  explications  avec  la 
constitution  qu'on  attribue  généralement  aux  aldéhydes,  s*expliquent  très 
^i^n  par  notre  hypothèse. 

L'équation  suivante  peut  d'ailleurs  faire  concevoir  comment  Thydratc 
^  ^Wéhyde  dérive  directement  de  l'alcool  : 

CIi3  Cil' 

H-C-H        +         <>         =      ll-C-OH 
I  I 

OH  OIÏ 

Alcool.  llydrale  d'aldcbyde. 

Tous  les  aldéhydes  jouissent  de  la  propriété  générale  de  se  polymé- 
riser  en  s'unissant  à  eux-mêmes  : 

3CH*0         —         C'IIH)' 

Aldéhyde  métbylique.  Trioxyinélbylèoe. 

Généralement  ces  aldéhydes  ainsi  triplées  régénèrent  l'aldéhyde  pri- 
''^itLif  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  la  chaleur. 

Tous  les  aldéhydes  tendent,  sous  Tinflucnce  des  déshydratants  ou 
s^Hiplement  de  la  chaleur,  à  se  polymériser  en  perdant  de  Veau  et  produi- 
^^nt  des  anhydrides  particuliers  appelés  aldanes  (Ribariy  Kéhulé). 

2C*H»oO       =       O^mo       +        11*0 

Aldéhyde  Talériquc.  Aldane  valérique. 

2C«H*0       =       CMI60       +       n*<> 

Aldéhyde  ordinaire.      Aldéhyde  crotonique. 

Prlaelpaux  aldéhydes  de  la  série  forasse.  —  Yoici  la  liste  dcs  princi- 
paux aldéhydes  connus  correspondant  aux  alcools  monatomiqucs  saturés  : 

NOMS.  FORMULES. 

Aldéhyde  méthylique  ou  mcthylal CII'O 

TrioxyiDcthylène C'Il^^O^ 

Aldéhyde  viniquc  ou  éthylal C*U*0 

Paraldéhyde (/H»*05 

Métoldéhvde *.    .       CMl^^O' 


Aldéhyde  propionique  ou  propylul  ....  C'^ll^O 

Aldéhyde  butyrique  normal  ou  butylal    .    .  C^II^O 

Aldéhyde  isobutyrique C*ll*0 

Métaldéhyde  isobutyrique C"lh*0' 

Aldéhyde  Yalériquc  normal C'H*^0 

Aldéhyde  isovalériquc  ou  ordinaire.    .   .    •  C'H'^O 

Aldéhyde  caproïque C«H**0 

Aldéhyde  œnanthyliquc C^H'^O 

Aldéhyde  isocaprique C*<>H*®0 

;Udéhyde  éthalique  ou  palmitique  ....  C'^IP'O 


POINTS    d'ÉBULLITIOS. 

• 

(fond  à  152") 

bout 

à       "21" 

îi4»   1 

1  lo- 

is-7 

75" 

61-^ 

» 

102- 

92"  5 

121- 

15V 

169' 

(f<- 
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Entre  les  densités,  les  points  d'ébullition  et  les  autres  propriétés  phy- 
siques de  tous  ces  corps  il  existe  les  mêmes  analogies  et  gradations 
qu'entre  les  propriétés  des  alcools  homologues  correspondants  : 

Lorsqu'à  une  même  composition  correspondent  plusieurs  alcools  pri- 
maires chacun  d'eux  produit  par  oxydation  un  aldéhyde  spécial  :  ainsi 
existe-t-il  les  deux  aldéhydes  butylique  et  isobutylique  correspondant 
aux  alcools  butyliqucs  primaires. 

Il  nous  reste  peu  de  chose  à  dire  de  chacun  de  ces  aldéhydes,  le  type, 
l'aldéhyde  ordinaire  ou  vinique,  ayant  été  déjà  étudié  en  grand  détail. 

Valdéhyde  formique,  CQ'O   s'obtient  en  assez  grande    abondance 

lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'oxygène  (ou  d'air)  dans  de  l'alcool 

méthylique  maintenu  à  55®  ou  60",  et  qu'on  fait  circuler  le  mélange 

gazeux  ainsi  produit  dans  un  tube  porté  vers  450®  dans  de  la  vapeur  de 

soufre  ou  un  peu  au-dessous  du  rouge  (A.  Gautier).  Il  se  fait  à  peine 

de  l'oxyde  de  carbone,  et  presque  pas  d'acide  formique  ou  carbonique 

dans  cette  réaction.  L'on  a  : 

II 

CHM)     +     0    :=    CH*0*  ou  H-C-OH 

I 

OH 

Aldéhyde  formique. 

Cet  aldéhyde  est  fort  instable  puisque  presque  aussitôt  formée  il  se 
change  en  trioxyméthylène  C^II*0".  Du  jour  au  lendemain  sa  solution  se 
résinifie  et  jaunit  par  les  alcalis.  Il  réduit  abondamment  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  en  présence  de  la  potasse  caustique.  Il  paraît  se 
produire  à  l'état  naissant  dans  les  végétaux  (p.  170);  il  se  formerait 
aux  dépens  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau  : 


co* 

+ 

11*0 

—    cou* 

+      0* 

2  vol. 

Aldéhyde. 

2  vol. 

Il  pourrait  se  sextupler  ensuite  pour  engendrer  le  glucose  C*H**0'.  On 
sait  en  efFel  que  les  parties  vertes  des  plantes  dégagent  à  la  lumière  un 
volume  d'oxygène  à  peu  près  égal  à  celui  de  l'acide  carbonique  disparu. 

Valdéinjde  valérique  ou  valéral  C*H*®0  s'obtient  en  oxydant  l'alcool 
valérianique  de  fermentation  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de 
bichromate  de  potasse.  Cet  aldéhyde  existe  tout  formé  dans  la  racine  de 
valériane,  en  même  temps  que  deux  principes  neutres  :  le  valérol 
C«H*®0,  et  le  valérène  ou  bornëène  C'®IP«. 

L'aldéhyde  valérique  possède  une  odeur  de  fruits  et  bout  à  92®,5. 
Elle  se  transforme  en  leucine  sous  l'influence  de  l'acide  cyanhydrique, 
de  l'eau  et  d'un  acide  minéral  : 

C»H«oO      +      CAzH      4-      11*0      =      C^H^AzO* 

Valéral.  Acide  J  Leucine 

cyanhydrique.  ^u  acide  amidocaproïquc. 
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Valdéhyde  œnanthylique  ou  œnanlhal  CH**0  s'obtient  en  décom- 
posant rhuile  de  ricin  par  la  chaleur  (Bonis). 

Elle  est  d'une  odeur  pénétrante,  d'une  saveur  d'abord  sucrée,  puis 
acre.  Elle  bout  vers  155'*. 


ACÉTONES  OU  KÉTONES 

Mîaâoritgne.  —  L'acétone  ordinaire  fut  observée  pour  la  première  fois 
à  la  fin  du  siècle  dernier  (17^4)  par  le  marquis  de  Courtenvaux,  Dumas, 
tiebig,  Kane  Pétudièrent  particulièrement.  M.  Cliancel  découvrit  d'au- 
tres acétones  et  créa  cette  classe  de  corps  fort  rapprochée  de  celle  des 
aldéhydes.  M.  Friedel  a  montré  les  rapports  des  acétones  avec  les  alcools 
secondaires  dont  ils  dérivent  par  perte  de  deux  atomes  d'hydrogène. 

Préparation.  —  On  les  obtient  :  l""  par  la  distillation  sèche  des  sels  alca- 
'ins  et  des  sels  de  chaux  ou  de  plomb  des  acides  organiques  monobasiques. 


CH5 


CO- 

0 

\ 

CU' 

1 

Ca 

co-  0 

=        CO'Ca 


+ 


Ciï' 

I 

CO 

I 

CIP 

Acétoae. 


Acélate  de  calcium. 

2*  Par  l'oxydation  des  alcools  secondaires  : 

CH^ 

I 

Cfl  .  OH      +      0      =      ll^O      + 

I 

CU5 

Alcool  isopropylique. 


Cil» 

I 

CO 

I 

CI15 

Acétone. 


3^*  Par  l'action   des  chlorures  acides  sur  les  radicaux  organométal- 


^ues  : 


CH' 
COCI 


CH5 

I 


+ 


fi  =  co 

Na    )  , 

CIP 


+       NaCl 


On  conçoit  que,  par  ce  dernier  procédé,  on  puisse  obtenir  aussi  des 
acétones  mixtes  : 


CH' 
CO-CIX  I 

I  )      ^       (C*U»)«Zn      =      CO 

Cil'        /  Zinc-élhyle.  I 

Chlorure  d'acélyle.  C«H» 

Mélbyléihylkétone. 


-f       ZnCl* 
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Propriétés  f^énéraics.  —  Sous  Tinfluence  dc  Vhydrogètie  naissant 
les  acétones  fournissent  les  alcools  secondaires  correspondants  : 

ço     +     II*     =     çrjjy 

CMI*  C«H» 

Slétliyléthylkétone.  Alcool  butylique 

secondaire. 

Mais  en  même  temps  il  se  fait  des  produits  de  polymérisation.  Telle 
est  l'origine  de  la  pinacone  : 

CI15  cm  CH'  CII5 

il  II 

CO       -f       CO       -f       U*     =        OH-C  C-OU 

Il  II 

CH*  CB'  CH'  CU3 

i  molécules  d'acétone.  Pinacone. 

Par  leur  oxydation  ménagée  les  acétones  se  dédoublent  généralement 
en  deux  acides  gras  : 

cir> 

I 

CO      +      ()-•      =      C*H*0*      4-      C'UcO* 

I  Acide  acétique.      Acide  propionique. 

v«     11 

Nélhylpropylkétone. 

Les  acides  anhydres  s'unissent  directement  aux  acétones.  Ainsi  Ton  a: 

CH3  CH'  CIP 

'.CI  '. -CAz  i/OC*H'0 

V    011         ;  V^OIl         ;  pOC*H'0 

CH'  CH3  eu» 

Acétone  Acétone  Acétone  diacétiquc.  ,    • 

chl'irhydrique.  cyanhydrique. 

Ces  diverses  combinaisons  doivent  être  rapprochées  des  combinaisons 
analogues  des  aldéhydes.  Elles  montrent  que  comme  celles-ci,  les  acé- 
tones sont  les  anhydrides  d'alcools  dans  lesquels  deux  OU  secondaires, 
se  soudent  au  même  atome  de  carbone. 

Les  réactions  suivantes  viennent  encore  confirmer  cette  manière  de 
voir. 

Le  perchlorure  de  phosphore  permet  de  remplacer  tout  l'oxygène  des 
acétones  par  du  chlore  : 

CMK'O    +     PCI'    =    vœo    -f     c>ii«ci« 

Les  bisulfites  alcalins  s'unissent  aux  acétones  lorsque  celles-ci  con- 
tiennent un  groupe  CH'.  Ces  combinaisons  cristallines  sont  détruites  par 
l'eau  et  la  chaleur  et  régénèrent  les  acétones. 


lcètlink  oiinn'AuiE. 


L.'nmiitoniiiquc  donne  avec  les   acétones  des  acétouaniines  où  plii- 
n<^iirs  molécules  d'acétone  sont  unies  a  l'ammoniaque  avec  perte  d'eau. 
Sous  l'inQuenœ  de  beaucoup  de  réactifs  acides  ou  basiques,  les  acé- 
tones tendent  à  se  doubler  et  à  se  polytnériser  en  perdant  généralement 
uncuu   plusieurs  molécules  d'eau.  Ainsi  se  produisent  les  corps  sui- 


Vorytle  (/<■ 


silhijle  : 


^  mésilkylèiu 


'-a  phpi 


ACÉTONE    ORDINAIRE     OU     DIMÉT' 


L'acétone  fut  signalé  d'abord  en  1754,  par  Courlenvaux,  qui  l'observii 
•Jans  les  produits  de  la  distillation  du  verdet  et  lui  donna  le  nom  d'espril 
l'yroacélique .  Duma^  en  fixa  la  composition  en  1832;  MU.  Cbancel  el 
'■'riedel  montrèrent  ses  relations  avec  l'aldéliyde  et  l'alcool  isopropyliqtie. 


PréparailoD  —  Il  l  pioiiuil  <lans  la  destruction  pyrogénce  de  beau- 
coup de  suljst,inces  bois  "îucre,  acides  citrique,  tartrique,  lactique. 
On  le  trouve  dans  les  produits  de  l'oxydation  de  l'acide  citrique:  il 
peut  quelquefois  exttter  dans  les  urines  patbologiques(ac^fQriun'f). 
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On  le  prépare  généralement  par  la  distillation  sèche  de  Tacétate  de 
chaux  ou  de  Tacétate  de  plomb  sec.  On  place  ces  sels,  ou  leur  mélange 
à  molécules  égales,  dans  une  cornue  de  fer  que  Ton  chaufTe  lentement 
jusqu*au  rouge  à  peiile  naissant  (Hg.  46).  L'acétone  distille  avec  quel- 
ques gaz  et  un  peu  de  substances  brunes  odorantes  (Dumasine).  On 
rectifie  les  liqueurs  au  bain-marie  après  séjour  sur  de  la  chaux  vive 
concassée;  on  traite  la  partie  qui  distille  par  un  peu  de  bichromate  de 
potasse  et  d'acide  sulfurique,  on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium 
fondu  et  Ton  rectifie  une  dernière  fois. 

L'industrie  fournit  aujourd'hui  beaucoup  d'acétone  produit  par  la 
décomposition  de  l'acétate  ferreux  au  cours  de  la  fabrication  de  l'aniline. 

Propriétés.  —  C'est  uu  liquide  incolore,  mobile,  d'odeur  éthcrée 
agréable,  bouillante  56°, 3.  Sa  densité  à  0**  est  de  0,814.  Il  se  mé- 
lange à  Teau,  à  l'alcool  et  à  l'éther. 

L'hydrogène  naissant  (amalgame  de  sodium)  change  l'acétone  étendu 
d'eau  en  alcool  isopropylique.   (Friedel.) 

L'oxygène  fourni  par  le  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide 
sulfurique  donne  avec  l'acétone  des  acides  acétique  et  carbonique.  Ce 
dernier  provient  lui-même  de  l'oxydation  de  l'acide  formique  naissant  : 

CH'COCH^    •+     50    =    CHs.CO*H     -f      CII«0« 

Acélone.  Acide  acétique.         Acide  formique. 

La  même  réaction  se  produit*  quand  on  oxyde  l'acétone  par  les  oxy- 
dants ménagés  ou  par  l'électrolyse. 

Le  chlore  donne  avec  l'acétone  les  acétones  chlorés,  liquides  très 
irritants  et  très  caustiques. 

On  a  vu  plus  haut  que  Tacétone  s'unit  avec  divers  acides  anhy- 
dres pour  former  les  acétones  dichlorhydriques,  diacéliques,  cyanhy- 
driques,   etc. 

On  a  dit  aussi  comment  prennent  naissance  ses  produits  de  con- 
densation (oxyde  de  mesityley  mésilylèney  pinacone), 

AetloD  de   TaeéCooe    sur    l*éeoaoiiiie.  Aeétonurle.  —   L'acétonc  est 

un  anesthésique  puissant;  injecté  sous  la  peau  (120  gouttes  chez. un 
lapin),  il  produit  d'abord  un  peu  d'inquiétude  :  au  bout  d'une  demi- 
heure  l'animal  devient  somnolent,  tombe,  se  relève  en  proie  à  une 
dyspnée  très  vive,  et  tombe  enfin  dans  le  coma.  Sa  température  s'abaisse 
de  5  à  10  degrés,  il  meurt  au  bout  de  cinq  à  vingt  heures  sans  con- 
vulsions. 

Toutefois  Kûssmaul  et  Frerichs  ont  pu,  chez  l'homme,  faire  prendre 
à  l'intérieur  six  à  sept  grammes  d'acétone  sans  produire  d'accidents 
graves. 

En  inhalation,   Tacétone  produit  rapidement  chez   les  animaux  le 
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sommeil  et  Tanestliésie  sans  que  celle-ci  soit  précédée  de  phénomènes 
d'excitation  trop  marqués,  et  sans  provoquer  de  vomissements  après  le 
réveil. 

On  a  supposé,  sur  des  preuves  encore  incertaines,  que  dans  quel- 
ques cas,  chez  les  diabétiques  surtout,  les  cancéreux,  les  malades  at- 
teints de  fièvres  graves,  l'acétone  peut  exister  en  nature  dans  le  sang, 
paraître  dans  les  urines  et  s'éliminer  par  les  poumons  en  donnant  à 
Thaleine  son  odeur  caractéristique.  On  prétend  la  déterminer  dans  les 
urines  par  la  coloration  rose  qu'elles  prennent  sous  Finfluence  de  quel- 
ques gouttes  d'acide  sulfurique  et  par  la  teinte  rouge  brun  que  leur  im- 
prime le  perchlorure  de  fer.  Cette  teinte  rouge  n'apparait  pas  dans  les 
urines  additionnées  artificiellement  d'acétone.  Elle  est  due  à  un  acide 
analogue  à  l'acide  acétylacétique  ;  elle  apparaîtrait  de   même  en  pré- 
sence des  acétates  alcalins.  Toutefois  Quinke,  Tappeiner,  Mosler,  Jadis, 
pensent  que  cette  coloration  est  due  à  l'acétylacétate  d'éthyle.  On  sait, 
en  effet,  que  par  son  hydratation  l'acétylacétate  d'éthyle  donne  de  l'acé- 
tone et  de  l'alcool  : 

C«H«(C«H5  0)(C*n*)0*    +     ll=*()    =    CMI«()    +     CO*    +    CMI«0 

AcélylacéUte  d'éthyle.  Acélone.  Alcool. 

Frerichs  nie  la  production  de  l'acétone  dans  l'économie,  mais  Mor- 
toivnikoff  l'a  extraite,  en  même  temps  que  l'alcool,  de  l'urine  d'un 
diabétique. 

§  m 

ACIDES  DES  ALCOOLS  MONâTOMIQDES  SATURÉS  OU  ACIDES  GRAS 

A  chacun  des  alcools  primaires  que  nous  avons  étudiés,  correspond 
^^^  acide  monatomique  qui  en  provient  par  élimination  de  deux  atomes 
^  hydrogène  et  addition  d'un  atome  d'oxygène.  Ces  acides  dérivent  donc 
^l^acun  de  leur  alc(K)l  comme  on  a  vu  l'acide  acétique  dériver  de  l'alcool 
^  ^fiique.  Par  exemple  : 

C5Ht«0     H-      0«     =     11*0      +      CM1««0* 

Alcool  amylique  Acide  valérique. 

primaire. 

Ou  mieux,  en  développant  en  partie  la  formule  de  l'alcool  amylique 
^^  de  l'acide  qui  lui  correspond  : 

C*H«(CH*.OH)     +    0*    =    H«0    +    CM1»(C0.0H) 

Lorsqu'il  existe  deux  ou  plusieurs  alcools  primaires  isomères,  cha- 
<^un  d'eux  donne  par  son  oxydation  un  acide  particulier.  Ainsi  : 


Il  niger;  l'acido  valériqué,  dans  la  valériane;  l'acide  caproïque, 
dans  lu  beaire;  l'acido  pélargonique  el  capriqtie,  dans  le  beurre  el  la 
rhiic;  l'acide  myris^tique,  dans  le  lieurre  de  inuscaiie,  de  cacao  et  de 
radie:  l'huile  de  croton;  l'acide  margariquc  (CIPO'),  dana  l'Iiinle  de 
palme,  k-  blanc  du  baleine,  la  ciiu  d'abeilles,  les  graisses  animales,' 
l'acide  sténriqne  dans  la  plupart  des  graisses  végétales  ou  animales,  le 
plus  souvent  uni  il  la  glycérine  ;  l'acide  cérotique  dans  les  cires  d'abeille, 
de  cbêne,  de  caniauba,  les  capsules  du  pavol,  le  foin,  etc. 

Gcnéralemenl  ces  acides  sont  combinés  à  l'étnl  de  sels  minéraux  et 
surtoul  unis  à  des  alcools  ordinaires  tels  que  l'alcool  valériquo,  étliyli- 
que,  éthalique,  mélissiquc  ;  pins  souvent  encore  à  la  glycérine,  alcool 
particulier  avec  lequel  ils  forment  des  étiiers  neutres.  Nous  reviendrons 
sur  ce  poilit  en  étudiant  les  graisses. 

On  si<pare  ces  acides  en  faisant  bouillir  ks  diverses  substances  qui  les 
<'intiennent  (graisses,  cires  ou  savons)  avec  des  alcalis  caustiques  en 
^lulioR  aqueuse  ou  alcoolique.  On  mut  ensuite  en  liberté  au  moyen 
d'un  acide  minéral,  l'acide  gras  combiné  à  l'alcali.  Si  cet  acide  est 
*'oIntil,  on  le  distille.  S'il  est  insoluble,  on  le  sépare  directement  de 

Voici  de  la  racine  de  valériane;  elle  contient  de  l'acide  valérique. 
**^  puis  l'en  retirer  directement,  grâce  îi  sa  volatilité,  en  distillant  la 
liqueur  qui  dissout  cet  acide  qui  passe  en  même  temps  que  l'aldébyde 
'alêriqiic. 

Je  puis  encore,  comme  je  le  fais  ici,  faire  bouillir  avec  de  la  potasse 
^■tl«  i-3cinu  de  valériane  concassée  cl  recueillir  d'abord  tout  ce  qui 
**l  volatil,  sauf  les  acides  fixés  par  la  potasse.  Si  j'ajoute  ensuite  de 
'  acide  chlorliydrique  à  la  liqueur  concentrée,  l'acide  valérique  vien- 
^r^  surnager  et  pourra  être  recueilli,  si  l'on  ne  pi-éfère  l'entraîner, 
P^r  distillation  avec  la  vapeur  d'eau. 

\oici,  d'autre  part,  le  savon  iiui  résulte  de  l'action  de  la  potasse 
^**nc«utrée  sur  le  beurre  de  vache  ;  je  dissous  ce  produit  dan  s  l'eau  et  je 
'^  précipite  par  un  acide  minéral.  Il  se  sépare  ii  la  fois  des  acides  vo- 
"t-àU  [aciiles  butyrique,  capro'ûfue,  capritpie  et  dos  acides  fixés  {acides 
"^S^riilique,  margnrique,  etc.j.  J'enlève  les  premiers  par  distillation 
**■  moyen  de  la  vajieur  d'eau;  le  résidu  contiendra  les  acides  fixes  que 
1^    séparerai  pnr  cristallisations  successives  dans  l'alcool  et  l'èlher. 

MnétM  d«  séa«r>tioB  de*  mrUtm  gras.  —  La  destruction  pyrogénée 
'**^i  sucres,  du  bois,  dc^  résines,  etc..  fournit  un  certain  nombre  d'aci- 
***=»  gras  volatils.  I.a  décomposition  par  la  chaleur  des  acides  gras  très 
^»*:hes  en  carbone  donne  aussi  naissance  à  toute  la  série  des  acides  gras 
**»fcricura,  En  même  loriips  Jl  se  forme  un  certain  nombre  d'bydrocur- 
**urcs  non  suturés. 
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La  fermentation  de  beaucoup  de  substances  organiques  :  sucres, 
amidons,  matières  albuminoïdes,  etc.,  est  caractérisée  par  la  produc- 
tion d'acides  butyri(|uc,  valérique,  palmitique.  Les  acides  gras  que 
nous  retrouvons  libres  ou  combines  dans  nos  cellules  et  nos  excrétions 
paraissent  avoir  une  origine  semblable  :  la  cellule  joue  ici  le  rôle  de 
ferment. 

L'oxydation  régulière  dos  alcools  monatomiques  saturés  primaires 
fournit  toute  la  série  des  acides  gras. 

L'oxydation  des  hydrocarbures  supérieures  da  la  série  élhylénique 
donne  naissance  à  la  fois  à  la  série  des  acides  bibasiques  C"II*"(CO*H)*  et 
il  la  série  des  acides  gras  C"lp-^*(C0*11). 

Une  méthode  générale  de  synthèse  de  ces  derniers  acides  consiste  a 
traiter  à  chaud  par  la  potasse  et  l'eau  les  nitriies  improprement  appelés 
éthevs  cyanhydriqueSy  tels  que 


AzC-C«ll5 

ou 

AzC-CH' 

Psciitlocyanure 

Pseutloctanure 
de  mcluyie. 

d'élbylc. 

L'acide  qui  se  forme  ainsi  s'unit  à  l'alcali  ;  il  contient  un  atome  de  car- 
bone déplus  que  l'alcool  d'où  dérive  l'éther  pseudocyanhydrique  corres- 
pondant. Cette  remarquable  méthode  qui  permet  de  passer  d'un  alcool 
à  l'acide  de  l'alcool  supérieur  est  due  à  Dumas  et  à  ses  élèves,  Malagutti 
et  Leblanc.  Nous  l'appliquons  ici  :  dans  ce  ballon  nous  faisons  bouillir 
longtemps  un  mélange  de  cyanure  d'éthyle  et  de  potasse  caustique 
concentrée.  Quand  il  ne  se  dégagera  plus  aucune  odeur  d'ammoniaque, 
nous  traiterons  le  résidu  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  nous  distillerons. 
Il  passera  avec  la  vapeur  d'eau  de  l'acide  propionique  formé  d'après 
l'équation  : 

I  4.    KIÎO    +    H«0    =     '  ^  0      +    ^^"' 

Lj  r=  AZ  Vt  s.  i\lT 

Nitrile  propioniauc  Propionale 

■ou  pseudocyanurc  délhyle.  de  potasse. 

C'est  là  une  réaction  générale  précieuse,  qui  permet  de  faire  la  syn- 
thèse d'un  grand  nombre  d'acides  organiques. 

PropHétés  phjsiqocs  des  acides  f^ras.  —  Le  tableau  d'ensembic  des 
acides  gras  ci-dessus  donné  indique  déjà  : 

1°  Qu'à  mesure  que  l'acide  s'enrichit  en  carbone,  son  point  d'ébul- 
lilion  s'élève.  Cette  ascension  est  en  moyenne  de  21  degrés  (19°  à  22") 
pour  les  acides  normaux  qui  diffèrent  entre  eux  par  CH*. 

2*^  Les  acides  à  chaînes  latérales,  ou  isoacides,  bouillent  générale- 
ment de  0  à  10**  au-dessous  de  leurs  isomères  normaux. 

3°  A  mesure  que  le  carbone  se  condense  dans  la  molécule  d'un  acide 
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S,  la  solubilité  dans  l'eau  et  la  propriété  acide  appréciable  au  goût 

^  ^  ^ninueni.  La  densité  diminue  aussi  dans  le  ménrie  sens.  Le  point  de 

sien  des  acides  solides  s'élève  au  contraire  avec  la  teneur  eu  carbone. 

Profpriétés  chimiiiiics.  —  Toutes  les  propriétés  chimiques  de  ces 

ides  peuvent  être  calquées  sur  celles  de  l'acide  acétique. 

Sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique  concentré  tous  les  acides  gras 

^génèrent  vers  280^  le  carburé  générateur  saturé  dont  ils   peuvent 

Ilement  ou  théoriquement  dériver  (Bertlielot)  : 

C^n^O*    +     6H[    =    r>H«o    -f     2HM)    H-    61 

Acide  Hydrure 

butyrique.  de  butyle. 

Tous  fournissent  les  aldéhydes  qui  leur  correspondent  si  Ton  distille 
urs  sels  de  chaux  avec  les  formiatcs  alcalins  ou  alcaline -terreux 
iria)  : 

(C^U-0«)*C9      4-       (CUO*)*Ca      =      2C*H80      -f      SCO'Ca 

Bulyralc  de  chaux.         Formiale  de  chaux.  Aldéhyde  Carbonate 

butyrique.  de  chaux. 

Ces  mêmes  acides  régénèrent  des  alcools  da  même  nombre  d'atomes 
e  carbone  qu'eux,  lorsqu'on  les  réduit,  ou  mieux  lorsqu'on  réduit  leurs 
hlonires  anhydres  par  Thydrogène  naissant  : 

+      HCl 


C^H'O  .  Cl 

+ 

4H 

—      C*  11*00 

Chlorure 

Alcool 

de  bulyrile. 

butyliquc. 

Le  courant  de  la  pile  décompose  les  sels  alcalins  des  acides  gras  en 
donnant  Thydrocarbure  saturé  correspondant  à  l'alcool  homologue  su- 
périeur d'un  degré  de  l'alcool  d*où  dériverait  par  son  oxydation  normale 

l*acide  décomposé  : 

C«H5 
2pH»0».K)    -\-    2 un)    =     I  -f     2C05KH     +     H* 

Propionale  de  pota!>9e.  CH*^         Bicarbonate  de  K. 

Diéthylc  ou 
hydrure  de  butyle. 

Dans  cet  exemple  on  voit  que  le  radical  éthyle,  qui  existe  en  puis- 
sance dans  la  molécule  d'acide  propionique  C*IP-CO'H,  se  double  pour 
donner  du  diéthyle  ou  hydrure  de  butyle  normal. 

Lorsque  les  sels  alcalins  ou  alcaline- terreux  des  acides  gras  sont 
introduits  dans  l'économie,  ils  s'y  brûlent,  ainsi  que  Ta  découvert  depuis 
longtemps  déjà  Woehler.  Leur  pptasse,  leur  soude  ou  leur  chaux  passe 
k  l'état  de  carbonate  qu'on  retrouve  daos  le»  urines  dont  ces  bases 
.1  augmentent  ainsi  l'alcalinité;  le  re^te  de  la  mqlécule  est  oxydé  tota- 

lement ou  partiellement. 

Voici,  l^s  équatioas  dest  trois  .pbmes  éb  çptte  oxydation  : 
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!• 

Valénle 
de  |iolas9c. 

2CMI«0     4-     CIJ^K»     + 

Aldéhvde 
bttlvriqiic. 

2* 

C*H«0 

Aldéhyde 
bul}riquc. 

+ 

0      —      <>H«0« 

Acide 
butyrique. 

Z* 

DH«0«      + 

Acide 
butyrique. 

iOO 

—     4C0«      -f      4H«0 

Acide                       Eêu. 
carbonique. 

H«0 


Il  nous  reste  maintenant  à  exposer  lliistoire  de  chacun  des  acides  gras, 
l/élude  déjà  faite  de  Tacide  acétique  simplifiera  beaucoup  cette  tâche. 

ACIDE    FORMIQUE 
Cir*0*  ou  ll-CO«H 

Origiiie.  —  Entrevu  au  milieu  du  dix-huitième  siècle,  Facidc  formi- 
(|ue  lut  déHnitivement  analysé  par  Liebig  en  1852.  Deux  ans  après  Du- 
inus  et  Péligot  montrèrent  qu'il  se  rattache  méthodiquement  .à  l'alcool 
méthylique. 

M.  itiTthclot  Ta  obtenu  par  synthèse  totale  en  unissant  Toxyde  de 
(;arbone  aux  éléments  de  Teau  en  présence  des  alcalis.  Voici  son  ex- 
périence : 

Dans  ce  ballon  scellé  nous  avons  chauiïé  une  centaine  d'heures,  à 
100'^,  de  Toxyde  de  carbone,  de  Teau  et  de  Thydrate  de  baryte.  Ou- 
vrons-le maintenant  ;  nous  constaterons  que  le  vide  s'y  est  fait.  Dans  la 
liqueur  qu'il  contient,  précipitons  la  baryte  par  l'acide  sulfurique  en 
léger  excès  et  filtrons;  l'acide  formique  restera  en  solution.  Il  suffira 
pour  le  séparer  de  distiller  la  liqueur.  Il  s'est  produit  d'après  l'équation  : 

SCO      +      Ball*0«      =      (CH0«)«b!1 

Fonniale  de  Ba. 

Pour  simplifier  nous  pourrions  écrire  : 


CO      -f 

HH) 

-      COMl» 

Oiydo 

Kau. 

Acide 

de  curbtme. 

forinique. 

L'action  de  l'eau  sur  l'acide  cyanliydriquc  en  présence  des  acides  mi- 
néraux donne  aussi  naissance  à  de  l'acide  formique  (Pelouze)  : 

CAzH     4-     2li*0    +     HCI    z=    ai»0«    4-     AzH5,Ha 

Enfin  Ton  sait  que  le  même  acide  résulte  de  l'oxydation  de  Talcool 
méthylique,  ou  de  la  destruction  du  chloral  par  les  alcalis. 

L'acide  formique  se  rencontre  dans  les  tissus  des  animaux  et  des 
plantes  :  chez  les  fourmis  rouges,  d'où  Fischer  et  Margraf  l'ont  extrait 
les  premiers;  dans  les  feuilles  de  pin  et  de  sapin  dont  ces  insectes  font 
en  partie  leur  nourriture;  dans  la  sueur  et  le  sang  humain;  dans  de 
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f>^tilcs ampoules  qui  sont  à  la  base  des  piquants  de  l'ortie  brûlante,  etc.. 
FTéparatkMi.  —  On  préparait  Tacide  formique,  il  y  a  quelques  années 
c:^  ancore,  en  distillant  un  mélange  d^amidon  (10  p.),  de  peroxyde  de 
■  «nanganèse  (35  p.)  et  d*acide  sulfurique  (30  p.).  La  liqueur  était  saturée 
^lJAc  carbonate  de  plomb  ;  le  formiate  de  plomb  cristallisait.  On  en  relirait 
^  ^acide  formique  comme  il  sera  dit  plus  bas  {Dœbereiner). 

M.  Berthelot  a  donné  un  procédé  plus  avantageux.  Il  est  fondé  sur  le 
«  lédoublement  de  Tacide  oxalique  en  acides  carbonique  et  formique  sous 
M  'influence  de  la  glycérine. 

On  a  introduit  dans  cette  cornue  500  grammes  de  glycérine,  et  Ton  y 

"^erse  peu  à  peu  250  grammes  d'acide  oxalique  cristallisé  C'H'0\2IiH). 

<3n  chauffe  au  bain  d'huile  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  carbonique, 

«t  l'on  ajoute  seulement  alors  une  nouvelle  quantité  d'acide  oxalique, 

m^i  ainsi  de  suite.  De  l'acide  formique  à  50  ou  60  pour  100  distille  ainsi 

^lans  le  récipient  sans  qu'on  ait  besoin  de  renouveler  la  glycérine. 

Cette  décomposition  de  l'acide  oxalique  "se  fait  suivant  l'équation  : 

(:*H»o*     =    co*     +     cii«o« 

Acide  oxalique.  Acide  formique. 

On  verra  plus  loin  que  la  glycérine  donne  avec  l'acide  formique  nais- 
sance à  un  éthcr  instable  qui  se  décompose  au  fur  et  à  mesure  au 
cours  de  celte  réaction. 

Si  Ton  veut  obtenir  l'acide  formique  monohydratc,  on  prépare  d'a- 
bord du  formiate  de  plomb  cristallisé  en  traitant  l'acide  aqueux  par 
de  la  litharge,  on  sèche  ce  formiate,  on  le  place  dans  un  tube  ouvert 
aux  deux  bouts  chaufTé  au  bain  d'huile  à  120®,  et  l'on  fait  circuler  dans 
ce  tube  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  L'acide  formique  mis  en  liberté 
est  recueilli  dans  de   la  glace.  Il  s'est  produit  suivant  l'équation  : 

(CHO*)«l*b      -h      IhS      =      2(:ilM)*       4-       I*bS 

On  peut  obtenir  aussi  l'acide  monohydraté  en  distillant  l'acide  aqueux 
concentré  avec  de  l'acide  borique  sec  et  pulvérisé. 

rropriétés.  —  A  l'état  pur  l'acide  formique  est  un  liquide  incolore, 
mobile,  fumant  à  l'air,  très  corrosif  lorsqu'il  touche  la  peau;  son 
odeur  aigre  rappelle  à  la  fois  celle  des  acides  acétique  et  chlorhydrique. 
Sa  densité  à  0'  est  de  1,222.  Il  bout  à  101'.  Il  cristallise  à  0'  et  fond 
à  -h  8%5.  Il  est  miscible  à  l'eau  et  à  l'alcool.  Il  est  très  facilement  en- 
traîné de  ses  dissolutions  par  la  vapeur  d'eau. 

La  chaleur  le  décompose  lentement,  vers  260®,  en  eau  et  oxyde  de 

carbone  : 

Cll«0«      "     CO      +      K*0 
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L*acide  sulfurique  lui  fait  subir  la  même  transformation,  un  peu  au- 
dessous  de  100°. 

Les  agents  oxydants  le  convertissent  en  eau  et  acide  carbonique.  Cet 
acide  réduit  à  chaud,  même  en  liqueur  acide,  les  sels  des  oxydes  aisé- 
ment décomposables  par  la  chaleur  et  le  bichlorure  de  mercure  qu'il 
transforme  en  calomel. 

On  n'a  pu  obtenir  encore  ni  l'anhydride  formique  (CIIO)*0,  ni  le 
chlorure  de  formyle  CIIOCl. 

Woradaum.  —  iiCs  formiates   sont  le  plus  souvent  neutres  et  répon- 

dent  à  la  formule  générale  CHRO'  ;  il  existe  quelques  formiates  acides 
CURO',  CH^O*.  Ils  sont  tous  solublcs,  mais  toutefois  moins  que  les  acétates. 
Ils  réduisent  aisément  à  chaud  les  sels  d'argent  et  de  mercure  après 
les  avoir  précipités  ;  cette  réaction  très  sensible  sert  à  les  caractériser. 

Leformiate  de  soude  CIlO'Na,  11*0  est  très  sôluble. 

Le  formiate  de  zinc  (ClIO')'Zn,  IPO  est  très  peu  soluble  à  froid. 

Le  formiate  de  plomb  neutre  (CnO*)*Pb  forme  des  aiguilles  rhombes, 
brillantes,  solublcs  dans  20  parties  d'eau  froide.  On  connaît  lus  sels 
basiques  suivants  :  (CHO')*Pb,  PbO  et  (CllO'fPb,  2PbO. 

ACIDE    PROPIONIQUE 

Il  a  été  découvert  par  Gottlieb  dans  les  produits  de  l'action  desjilcalis 
sur  les  hydrates  de  carbone.  On  le  rencontre  dans  l'acide  pyroligueux 
provenant  de  la  distillation  du  bois.  Dumas,  Malagulti  et  Le  Blanc 
en  ont  fait  les  premiers  la  synthèse  en  décomposant  le  nitrile  propio- 
nique  par  l'eau  additionnée  d'alcalis  : 

C^II^Az    -f-    KHO     4-     H«0    =:    CTI^KO»     +     AzH' 

Pseti'Jocyanurc  Propiuiinle 

d'éthyle.  de  potasse. 

L'acide  propionique  est  un  liquide  huileux,  d'odeur  de  chaux  aigre, 
bouillant  à  14r. 

ACIDES    BUTYRIQUES 

On  connaît  deux  acides  butyricjues.  Uacide  normal  et  Vacide  iso- 
butyrique (Voir  le  tableau,  p.  192). 

Vacide  butyrique  normal  est  le  plus  important.  11  a  été  signalé  par 
M.  Chevreul  dans  le  beurre  où  il  existe  à  Tétat  d'éthcr  glycérique.  Il  fait 
partie  de  beaucoup  de  sécrétions  animales  ;  il  se  produit  pendant  la 
putréfaction  de  la  viande  et  dans  plusieurs  fermentations.  Il  résulte  de 
l'oxydation  directe  de  l'alcool  butylique  normal. 
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Un  bacille  spiicial,   le  baciUtts  aiaiilulxiclcr  dij^.   .(7),  jouit  du  ta 

propriété  de  Ininsformcr  dircclfiiiiL'nt  lo  jjliicosiî,  l'amidon  et  la  collii- 
Iftse  elle-même  en  acide  l)ulyrit|U(;  : 

C«||nO«      =      O  i\»0'       +       2  O-      +      '2  II» 


Ce  même  liacille  transforme  plus  aisétncnl  encort;  l'acide  lactique  et 
lâf&  lactates  en  acide  butyrique  : 

S   I(C'll'0»)'Ca]     +     H*0     =     ((:'ir()*)«Ca     +     (Jr-Ca     +     SCO^     H-     4II< 
■-^«lileH,.  calciuiu.  Uiil)rjlc  Aa  l'glcium. 

Prép«r«iioa.  —  On  verse  dons  un  grand  vase  100  parties  do  sucru 
•ïissous  dans  iOOO  parties  d'eaii  dans  laquelle  on  a  délayé  1(1  pai- 
l-'^s  de  fromage  blanc;  on  ajoute 
*  <-10  parties  de  craie  un  poiidru  et 
'"«n  mailient  ce  mélange  à  40".  Au 
■><3ut  de  quelques  jours  le  mélange 
*^  prend  en  une  masse  do  lacliitc  de 
'^ïiaux  qui  se  reliquéliu  plus  tard, 
*i«gage  de  l'hydrogène  et  se  trans- 
*Vsrrae  en  bulyrate  de  ctiaus;  mêlé 
•-*  ""un  peu  d'acétate  et  de  caproate. 
■n  filtre,  et  l'on  évapore  la  liqueur  ; 
ï  butyrato  de  cliaux,  moins  solu- 
le,  se  précipite  peu  ù  peu  ;  un 
'enlève  à  mesuro,  nn  le  dissout 
lans  la  moindre  quantité  d'eau 
issible  et  on  le  décompose  par  l'acide  sult'uriquc.  L'acide  butyrique 
Il^iii'ient  alors  surnager;  on  le  rectifie  par  distillation  fractionnée  et  l'on 
"^:"ecueille  la  partie  bouillant  vers  163°. 

Propriété*.  —  C'est  un  liquide  liuilens,  incolore,  peu  sohibic  dans 
ï'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool  et  l'étlicr.  Son  odeur  est  acide,  désa- 
^able  et  tenace.  Sa  densité  à  0°  est  de  0.088.  11  bout  à  165". 

l.'acide  nitrique  ou  lo  pcrmaiiganatc  de  potasse  le  transforment  en 
acide  suceinique  : 


Clini» 


=  cil 


ll'l 


Lu  distillation  du  butyrate  de  chaux  donne  une  acétone,  la  biili/ro»e 
C'I1"0  [Chancel). 
L'acide  isobutijrique  s'obtient  au  moyen  du  cyanure  isobulyriquo  et 
I         de  la  potasse.  Il  bout  à  lij4". 
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ACIDES    VALÉRIANIQUE8 

On  connaît  trois  acides  valériques  ou  valcrianiques  correspondant 
chacun  à  des  alcools  primaires. 

Le  premier  est  Vacide  valériquc  normal^  qu'on  obtient  en  détnii- 
sant  par  la  potasse  le  cyanure  de  butyle  normal.  Il  a  pour  constitution 
CH'-(ClP)'.COni.  II  bout  à  ^84^ 

L'acîde  isopropy/ar^/içt/e  Q|5^ Cil- CH*-COMI  est  l'acide  butyrique 

que  Ton  rencontre  tout  forme  dans  la  valériane  et  qui  correspond  à  Tal- 
cool  amylique  inactif.  C'est  le  plus  important  des  acides  valériques  et 
le  seul  dont  nous  nous  occuperons  ici  avec  détail. 

Enfin  Tacide  trimélhylacétique  (CIP)"  =  C-C04I,  dérive  du  cyanure  de 
butyle  tertiaire. 

ACIDE    VALÉRIQOK    DR    LA    VALÉRIANE 
(Syn.  :  Acide  isopropylacétiquc  ^  phocénique,  delphinique) 

M.  Chevreul  le  découvrit  en  1817  dans  l'huile  de  marsouin.  Pcutz  et 
Grote  le  signalèrent  dans  la  valériane;  Dumas  et  Stas  l'obtinrent  les 
premiers,  en  1840,  par  l'oxydation  de  l'alcool  amylique. 

Préparatioo.  —  1"  Pat  Valcool  amylique  :  On  mélange  i  partie 
d'alcool  amylique,  1  partie  d'eau  et  3  parties  d'acide  sulfurique,  auxquelles 
on  ajoute  peu  à  peu  une  bouillie  de  2  parties  i/2  de  bichromate  et  de 
4  à  5  parties  d'eau.  Âpres  chaque  addition  de  bichromate  on  chaufle 
avec  précaution;  on  recohobe  et  l'on  fait  bouillir  enfin  dans  un  appareil 
à  reflux.  On  obtient  ainsi  un  mélange  d'acide  valérique,  d'aldéhyde  et 
d'éther  valéramylique.  On  traite  la  liqueur  distillée  par  un  alcali  qui 
s'empare  de  l'acide  et  laisse  surnager  les  éthers  et  l'aldéhyde.  La  solution 
alcaline,  décomposée  par  un  acide  minéral,  fournit  l'acide  valérique.  On 
sépare  les  portions  bouillant  vers  178^.  On  y  trouve  toujours  un  peu 
d'acide  butyrique,  produit  secondaire  de  la  réaction. 

2°  Par  la  racine  de  valériane  :  Pour  extraire  l'acide  valérique  de 
cette  racine,  on  ajoutée  500  grammes  de  cette  racine  2  litres  1/2  d'eau 
et  l'on  oxyde  l'aldéhyde  valérique  qui  accompagne  l'acide  dans  la  racine 
de  valériane  par  un  mélange  de  50  gr.  d'acide  sulfurique  et  de  30  gr.  de 
bichromate  de  potasse.  En  distillant  alors,  l'acide  valérique  préexistant 
et  celui  qui  s'est  formé  passent  entraînés  par  la  vapeur  d'eau. 

Propriétés.  —  C'cst  un  liquide  huileux,  incolore,  d'une  odeur  acide 
désagréable  et  persistante.  Sa  densité  est  de  0,955.  Il  bout  à  178*^.  II  est 
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fart  peu  solubte  dans  Teau.  Les  valérianatcs  ont  une  odeur  à  la  fois  aro- 
loatique  et  fétide;  leur  saveur  est  douce.  Ceux  des  métaux  lourds  sont 
peu  solubles  ou  insolubles. 

Le  valérianate  d'ammoniaque  C^H^(Azir)0'y  est  un  sel  déliquescent 
qui  s'obtient  en  saturant  par  le  gaz  ammoniac  Tacide  place  dans  une 
soucoupe  sous  une  cloche.  Il  est  employé  en  médecine  comme  anti- 
spasmodique. 

Le  valérianate  de  zinc  (C*H"0*)*Zn"  se  prépare  en  saturant  l'acide 
par  le  carbonate  de  zinc.  Il  forme  des  lamelles  nacrées,  solubles  dans 
90  parties  d'eau  froide.  11  se  dissocie  par  Fébullition. 

Gomme  celui  d'ammoniaque,  le  valérianate  de  zinc  est  souvent  utilisé 
dans  les  maladies  nerveuses  :  la  chorée,  l'épilepsie,  mais  surtout 
l'hystérie. 

ACIDES    CAPR0ÏQUE8 

Il  en  existe  plusieurs  isomères.  Le  premier  connu  fut  découvert  par 
M.  Clievreul,  dans  le  beurre;  il  se  retrouve  aussi  dans  l'huile  de  coco, 
'es  fruits  du  Gingko  biloba. 

H  est  huileux,  bout  à  205^,  et  possède  une  densité  de  0,945  à  0^. 

ACIDES'     ŒNANTHYLIQUES;      CAPRYLIQUES;      PÉLARGONIQUES; 

CM!**()*  C«ll»8o«  C9H*»0^ 

CAPRIQUES;      LAURIQUES;      MYRISTIQUES. 

(MOjiioo*  C"H**()*  C»*II"0« 

L  acide  œmiiithyiiqiie  se  produit  dans  l'oxydation  de  l'œnantliol,  al- 
^^hydequi  résulte  de  la  distillation  sèche  de  l'huile  de  ricin.  Il  bout 
^^    224\ 

L'a«ide  capryiiqne  existe  dan^  le  bcurre,  l'huile  de  coco.  Il  est  solide, 
*Vind  à  15"  et  bout  à  236^  • 

L'a«ide  jpéiargoalque  existe  dans  Tessence  du  Pelargonium  roseum, 
^1  se  forme  aussi  par  oxydation  de  l'essence  du  jRw^a  graveolens.  Il 
ÏV)ndà  12%5etboutà  254\ 

L'aeide  Mi|Nriqiie  OU  mtiqae  s'obtient  en  oxydant  la  même  essence. 
C]hevreul  l'a  aussi  séparé  des  acides  provenant  de  la  saponification  du 
beurre.  H  fond  à  50^  et  bout  à  270\ 

L'aeide  lanrlqne  OU  lanrostéariqae   existe   à  l'état  de  glycéridc  OU 

i'éther  de  la  glycérine  dans  les  baies  de  laurier,  les  fèves  pichurim , 
l'huile  de  coco.  Il  fond  à  44^ 

L'aeide  nyristiqae  existe  dans  le  beurre  de  muscade,  de  coco,  l'huile 
de  croton,  le  beurre  de  vache.  Il  fond  à  54*. 


Cet  acide  a  ctc  découvert,  en  1820.  par  M.  Chcvrciil,  dans  un  grand 
nombre  de  corps  gras  naturels,  etparFrémydans  l'Iiuile  de  palme,  d'où 
son  nom  d'acide  palmitique.  Il  existe  dans  les  graisses  d'homme,  de 
bœuf,  de  monton,  de  porc,  de  jaguar,  d'oie-,  les  huiles  de  dauphin,  de 
morue,  le  blanc  de  baleine,  la  cire  d'abeille....  C'est  le  seul  acide  gras 
solide  que  l'on  retrouve  quand  on  soumet  les  viandes  des  mammifères 
à  la  rernientalion  bactérienne  (-4.  Gautier  et  Etard). 

Préparation.  —  On  saponifit!  l'huile  de  palme  par  de  la  potasse;  le 
savon  est  dissous  dans  l'eau  et  décompose  par  un  acide.  L'acide  palmi- 
tique vient  surnager.  On  le  purifie  par  une  série  do  cristallisations  dans 
l'alcool  jusqu'à  ce  que  son  point  de  l'usion  reslc  constant  à  62°. 

rraprtétt».  —  L'acide  murgarique  est  solide,  blanc,  formé  de  pail- 
lettes nacrées  fusibles  à  62°.  Il  peut  dtstrllor  dans  le  vide,  mais  en  se 
décomposant  faiblement. 

Il  entre  dans  la  composition  des  savons  el  des  bougies  ordinaires. 

L'acide  heptadt'ctjtique,  fusiblu  à  60  degrés  C'IPO',  est  souvent  à 
tort  confondu  avec  l'acide  margariquc. 


ACIDE    STËARigUE 

Cet  acide,  découvert  en  181  l.par  Chcvreul,  dans  les  graisses  animales 
et  végétales  où  il  existe  à  l'élat  d'étlier  neutre  de  la  glycérine,  est  le 
pliis  important  des  acides 
gras. 

PréparaUoB.    —   L  8- 

cide  dit  sléarique  du 
commerce  est  obtenu  eu 
chauffant  vers  170',  à 
l'autoclave,  les  corps  gras 
ordinaires  mélangés  de  2 
à  3  p.  100  de  leur  poids 
de  chaux  et  d'une  cer- 
taine quantité  d'eau.  La 
glycérine,  unie  aux  acides 
gras  sous  forme  d'éthers, 
est  mise  en  liberté  parla  chaux;  les  acides  se  combinent  à  cette  base  et 
donnent  des  sels  calcaires  qu'on  sépare  et  qu'on  décompose  par  l'acide 
sulfurique.  Les  acides  gras  viennent  surnager.  Pour  les  purifier  on  les 


ACtDË  STË.klUQllË. 
^8  de  la  vii])eur  d'eau  surcliaiilTéc  qui  les  entmiiii 


'es  lilancliit. 
Quelle  que  soit  leur  nnture  on  peut  encore  décotiipoiier  les  corps  gms, 
à  la  Icmpéralure  de  90"  environ,  par  l'acide  aulfuriquc  concentré.  Dans 
celtul.  on  Hiit  arriver  h  h  fois  50  kitos  de  corps  gras  et  15  kilos  d'acide 
^ulfurique  dans  une  caisse  doublée  di;  plomb;  on  agite  au  râteau  jus- 
€\»'à  ce  que  la  masse  tourne  au  noir,  indice  qu'il  s'est  formé  les  acides 
Kuiroglyccrique  et  sull'ofrras.  On  verse  alors  le  tout  dans  une  grande 
niasse  d'eau  à  lOO".  Les  ncides  gras,  produits  de  cette  décomposition, 
-viennent  surnager.  Ils  sont  bruns;  mais  on  les  purifie  en  les  lavant  ol  les 
«Sistillant  ensuite  dans  de  la  vapeur  d  tuu  «urchiufTee  a  )50  ou  375° 

Ce  procédé,  découvert  par  MM  lluvreul  Prenij  Dubiunfaut  et 
appliqué  par  divers  industriels  (^ilxon,  MasSL  knab)  ■•  applique  d  tous 
1«s  corps  gras,  même  les  plus  compkxes,  et  a  tous  les  résidus  |;ras 

Pour  obtenir,  avec  le 
TUiilânge  d'acid>js   gras  t<  • 

dérivés  des  graisses  ani- 
niales  et  qui  fond  de  40" 
à4i*,  le  mélange  d'aei- 
di^*,  fusible  dc55à5X". 
destiné  à  faire  les  bon- 
Riei  gléariqiiea,  on  coiHl- 
i'acide   brut   dans  des 
"loules  ou  dans  des  sacs 
fie  crin,  et  l'on  soumet 
'■s  pains  ainsi  obtenus, 
""■ihord   à   froid,    puis 
'ers  iO  à  50",   à    une 
forte  pression   liydraii- 
''que  (Gg.  48).  Le  li- 
quide qui  s'écoule  est  de  l'acide  otcique  impur  CIP^Û',  La  partie  solidu 
'"«slant  est  un  mélange  fusible  entre  54  ii  58°  d'acides  margarique  et 
^^«arique.  Pour  en  faire  des  bougies,  on  le  fond  et  on  le  verse  dans  des 
"iQuIes  cylindriques  dont  l'axe  est  occupé  par  la  mèche  tendue  (fig.  49). 
I  Avec  cet  acide  brut  on  peut  préparer  l'acide  stêarique  pur;  il  suffît 

*^  le  faire  cristalliser  dans  de  l'alcool,  et  de  nu  recueillir  que  les  parties 
'Uaibli»  il  70". 

ProprléUa.  —  L'acide  sléarique  forme  de  minces  cristaux  nacrés 
I  ^ncbevètrès,  fusibles  li  70°;  compU^tement  insolubles  dans  l'eau,  solubles 
I  'isFis  l'alcool  bouillant  et  dans  huit  fois  leur  poids  d'étber  froid. 

Tout  les  slcai'ates  sont  insolubk's  dans  l'eau,  sauf  les  stéarates  alca- 
lins. On  connaît  un  sh'iivafe  neutre  de  iiolaxsc  C"U"KO'  et  un  bisU'arate 


C'U^KO'.CIPO'.  I.c  stcaralc  polussique  nculio  s'oblienl  en  Inîlini 
Tncide  stéarîqiio  pni'  \c  quart  àc  son  poids  de  poUssc  solide.  Les  aulro 
stéarates  en  dérivent  par  double  dceomposition. 


Les  savonit  sont  les  sels  qui  résultent  ilv  Ttinidn  des  hases  aux  »àM 
^ras  retirés  des  matières  grasses.  On  n  dit  que  tes  acides  des  coi^s^ 
sont  le  plus  généralement  les  acides  margarique  C'iP'O'.  sléariq» 
C"IP°0'  et  oléique  C"U"0'.  Ce  dernier  n'appartient  [las  à  la  série  W 
acides  gras  proprement  dits  qui  répondent  tous  à  la  formule  génenlt 
(!"n"'0',  mais  à  une  série  isologue  voisine  en  C''U"'~'0'. 

Les  savons  à  base  d'alcalis  sont  seuls  solubles.  Ce  sont  ceux  Ifi 
servent  eschisivement  aux  usages  journaliers.  Les  savons  de  pelasse  sori 
mous,  ceux  de  soude  durs;  on  les  utilise  pour  le  savonnage  domesliqw 

Les  matières  gnisses  les  plus  employées  pour  fabriquer  les  gavM| 
sotit  les  huiles  d'olive,  d'amande,  d'arachide,  de  cosarae,  de  caco,4j 
palme,  de  navette,  d*œi]lette,  de  cbènevis,  les  graisses  de  mouM 
bœuT,  porc,  cheval,  et  jusqu'aux  beurres,  aux  liuiles  de  poissun  et  ira 
corps  gras  restant  comme  résidus  de  diverses  indusirios. 

On  fabrique  les  savons  de  la  maniire  suivante.    Dans   de  gnt 
chaudières  de  tôle  on  cbauiïc  d'abord  h  l'ébullitinn  de  la  lessive  f»l 
de  soude  marquant  10"  B''.  On  y  introduit  peu  à  peu,  cl  en  agilanl, 
corps  gras  à  sn|ioni(ier,  à  raison  de  6000  kilos  d'huile  pour  51  hecloli 
de  lessive.  Quand  ta  masse  est  liée,  on  termine  lasaponilicationenaj 
tant  de  la  lessive  plus  forle  à  18°  ou  20*  B".  On  continue  à  faire 
jusquâ  ce  que  le  tout  soit  homogène  {empâtiige).  On  sépare  alors 
savon  de  Teau  avec  laquelle  il  est  intimement  mêlé  en  ajoutant  àt^ 
lessive  de  soude  faible  et  salée  [relayagé).  Le  savon,  qui  est  insoliibr^ 
dans  colle  liqueur,  se  sépare  et  vient  surnager.  On  décante  la  Icsri' 
inférieure  contenant  la  glyeértne  et  l'excès  de  lessive. 

Âprèscuissoncomplèle  dans  de  nouvelles  lessives  salées,  le  savon' 
fait.  Il  est  devenu  d'un  bleu  foneé;  celte  couleur  est  due  à  l'interposi 
dans  sa  masse  d'un  savon  d'alumine  cl  de  fer  mêlé  de  sulfure  :  ce  fori 
vient  en  partie  de  la  soude,  l'our  blanchir  le  savon,  on  liquéfie  de  nou< 
la  masse  chaude  en  la  brassant  avec  de  petites  quantités  de  lessive.  Qi 
elle  est  deveime  homogène,  on  la  maintienl  chaude,  les  sels  alui 
ferriques  insolubles  se  précipitent  el  la  masse  se  décolore.  I 
plus  qu'à  couler  le  savon  dans  des  moules  ou  mises.  Dés  qu'il  est 
froidi,  on  le  découpe  en  briques  de  15  à  20  kilos  qu'on  laisse  sé( 

Marseille  produit  à  elle  seule  plus  de  Gt)  millions  do  kilogrammes ij 
ces  excellents  savons.  i 
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Les  savons  qui  se  couvrent  d^cfQorescenccs  salines  sont  souvent  faits 

'à  température  assez  basse  et  avec  du  sel  de  soude  ou  carbonate  sodiquc 

et  non  avec  de  la  soude  caustique.  Généralement  on  emploie  dans  ce 

<'ernier  cas  de  l*huile  de  palme.  Ces  savons  contiennent  Tulcali  en  partie 

/ion  combiné,  et  une  proportion  notable  d'eau  (75  pour  100  environ). 

Les  savons  de  toilette  sont  à  base  de  soude  ou  de  potasse.  Générale- 
ment ils  sont  faits  avec  des  huiles  fines  d*olive,  de  palme,  de  coco.  On  y 
incorpore  souvent  des  matières  mucilagineuses  :  décoction  de  panama, 
lichen,  glycérine,  etc.  On  les  bat  à  Pair  pour  les  rendre  blancs  et  légers, 
«>n  les  aromatise,  etc.  On  fait  aussi  des  savons  contenant  des  matiëi*es 
médicamenteuses,  telles  que  :  goudrons,  phénol,  thymol,  sels  mercu- 
i-iels,  etc. 

Quelquefois  on  supprime  dans  la  préparation  industrielle  la  préci- 

futation  du  savon  par  les  lessives  salées.  Le  savon  contient  alors  la  gly- 

<:érinc  correspondant  aux  acides  gras  primitifs,  Teau  et  la  lessive  en 

f  xcès.  Tel  est  le  cas  du  savon  mou  de  potasse,  et  du  savon  amygdalin 

du  Codex  qui  se  fait  avec  Thydratc  de   soude  et  Thuile   d'amandes 

douces.  Ces  savons  peuvent  contenir  et  contiennent  souvent  une  quantité 

d'eau  supérieure  à  50  pour  100. 

Vemplâlre  simple  des  pharmaciens  est  un  savon  de  plomb  qu'on 
obtient  en  mélangeant  une  partie  d'huile  d'olive,  une  partie  d'axonge, 
une  partie  de  litharge  et  deux  parties  d'eau.  On  place  sur  un  feu  doux, 
et  Ton  malaxe  sans  cesse  avec  une  large  spatule,  en  ajoutant  de  Tcau 
<le  temps  en  temps,  jusqu'à  ce  que  le  mélange  soit  bien  emplastique. 

Les  savons  de  cuivre  servent  à  iraporuiéabiliser  certaines  étoffes.  Il  ne 
suffirait  pas  pour  obtenir  leur  imperméabilisation  de  les  tremper  successi- 
vement dans  un  sel  de  cuivre,  puis  dans  une  solution  d'un  savcm  soluble. 

ACIDE    CÉROTIQUE     —     ACIDE    MÉLISSIQUE 
C«HM0*  C3«ll«>0* 

AcMc  céroiiqne.  —  Vacidc  cérotique,  appelé  d'abord  cMne,  est 
^V)  acide  soluble  dans  Talcool  chaud,  qui  se  rencontre  à  l'état  libre 
^ns  la  cire  d'abeilles.  On  le  trouve  sous  forme  d'éther  dans  celles  de 
Chine  et  de  Carnauba.  Il  correspond  à  l'alcool  cérotique,  C^IP'O,  dont 
'  éther,  C"H"(C"Ii**)0*,  constitue  la  cire  de  Chine.  Il  peut  donc  s'obtenir 
^it  par  saponification  de  cette  cire,  soit  par  oxydation  de  l'alcool  céro- 
tique. Il  prend  aussi  naissance  lorsqu'on  oxyde  la  paraffine  par  l'acide 
nitrique.  Cet  acide  fond  à  89^. 

Aeide  HiéiiMiqiie.  —  Il  a  été  préparé  en  1848  par  Brodie,  en  oxy- 
dant l'alcool  mélissique  de  la  cire  d'abeilles.  Il  fond  à  89^. 


»  •  1  • 
1   '"- 
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QUINZIÈME  LEÇON 

ALCOOLS  HONOBASIQrES   ET    DIATOMIQUES.  ALCOOL   ALLTLfQUE    ET   MEHTHOL 

Tous  les  alcools  que  nous  avons  étudiés  jusqu*lci  sont  remarquabli 
par  ce  caractère  commun  qu'ils  sont  saturés,  c'est-à-dire  qu'on  ne  pei 
agir  sur  eux  que  par  soustraction  ou  par  substitution,  jamais  par  addi 
tion  directe  d'un  corps  élémentaire.  Ils  peuvent  tous  dériver,  en  efTef 
de  la  substitution  du  radical  OU  à  un  atome  H  dans  les  hydrocarbures 
saturés  C"H*"^*,  et  sont  saturés  comme  leurs  hydrocarbures  fondo- 
mentaux. 

Mais  on  conçoit  que  la  substitution  d'un  oxhydrile  OII  à  un  atome 
d'hydrogène  puisse  se  faire  dans  un  hydrocarbure  non  saturé  tel  que 
C'H*,  Cil*,  C*I1*,  etc.,  en  un  mot,  dans  un  hydrocarbure  diatomique,et 
qu'on  puisse  obtenir  ainsi  des  termes  tels  que  C'H'(OU)...  CW(OH)... 
alcools  non  saturés  et  diatomiques  comme  les  hydrocarbures  dont  ils 
dérivent.  Le  degré  de  saturation  de  la  molécule  n'aura  pas  change 
|)ar  cette  substitution  d'un  radical  monoatomique  à  un  élément  de  méflie 
atomicité,  et  si  l'hydrocarbure  est  apte  à  se  saturer  par  2  atomes 
Il  ou  CI,  il  devra  en  être  de  même  de  l'alcool  correspondant. 

On  conçoit  aussi  qu'une  substitution  de  OH  à  II  se  fasse  dans  un 
hydrocarbure  tétralomiquc  tel  que  C*IP...  CTP...  CW.  Les  alcools 
dérivant  de  cette  substitution,  tels  que  C'IP(OII)  ou  CiP(OH),  serwal 
tétratomiques  comme  les  hydrocarbures  auxquels  ils  correspondent. 

De  ces  substitutions  peuvent  donc  résulter  des  alcools  incomplets  ou 
non  saturés.  Nous  allons  nous  occuper  d'abord  des  alcools  biatomiques. 

ALCOOLS  MONOBASIQUES  BIVALENTS 

On  ne  peut  encore  aujourd'hui  citer  sûrement  dans  cette  série  €p^ 
l'alcool  allylique  C*HH),  et  le  menthol  C'^IPO,  qui  paraît  être  Iui-mèio« 
un  alcool  diatomique  tertiaire. 

ALCOOL    ALLYLIQUE 

CMI«0 

Gel  alcool  est  remarquable  par  les  propriétés  caractéristiques  «•*• 
vantes  :  1"  Il  s'unit  à  deux  atomes  d'hydrogène  (action  de  la  potatft) 
|K>ur  donner  un  alcool  saturé,  Y  alcool  prvpylique  : 

OBH\    4-    Jp    =    CMI«0 
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2"  Deux  atomes  de  chlore  ou  de  brome,  l'acide  hypochloreux,  le 
chlorure  d'iode  se  combinent  à  l'alcool  allylique  ou  à  ses  éthers,  pour 
former  directement  des  combinaisons  saturées  : 

Bromure  d'alijlc.  Ti-ihromure  d'allyle. 

C'Il^CI      4-      HOCI      =      C5H»CI«(0H) 

Chlorure  Acide  Oxyliictiloruro 

(l'aHyle.  hypochloreux.  'd'allyle. 

Ce  sont  là  des  propriétés  qui  indiquent  la  diatomicité  de  cet  alcool  et 
que  nous  n'avons  pas  rencontrées  dans  les  alcools  saturés  précédents. 
Elles  n'excluent  pas,  du  reste,  celles  plus  générales  qui  caractérisent  la 
grande  classe  des  alcools,  propriétés  que  nous  avons  plus  haut  signalées. 

■istori^ne  et  préparatioo.  —  Ualcool  allijlique  et  ses  élhers  ont 
été  découverts  en  1844,  par  Wertheim  dans  les  essences  d'ail  et  de  mou- 
tarde. Il  reconnut  que  la  première  était  surtout  constituée  par  le  sulfure 
d'un  alcool  spécial,  l'alcool  de  l'ail  ou  allylique,  et  la  seconde  par  du 
sulbcyanate  d'allyle.  En  1855,  MM.  Berthclot  et  de  Lucca  donnèrent  le 
nioyen  de  reproduire  les  corps  de  cette  série  en  partant  de  la  glycérine. 

Les  composés  allyliques  peuvent  donc  être  obtenus  soit  en  partant 
de  l'essence  d'ail  naturelle  (C'IP)'S,  soit  en  partant  de  la  glycérine.  Ce 
dernier  procédé  est  le  seul  usité  aujourd'hui.  Pour  transformer  la  gly- 
<^érine  en  iodure  d'allyle,  on  la  dessèche  bien  et  on  la  chauffe  dans  une 
<^mue  spacieuse  avec  son  poids  de  biiodure  de  phosphore.  Il  se  fait  un 
peu  de  propylène  mais  la  principale  partie  passe  à  l'état  d'iodure  d'al- 
'l'equi  distille.  Cette  réaction  est  exprimée  par  l'équation  : 

(C'ils)-' (011)3    _^    pi«    —    posas    4.    C'H»!    4-    I 

Glycérine.  Iodure 

d'allyle. 

L'iodure  d'allyle  est  un  éther  d'une  odeur  irritante,  que  la  lumière 
altère  assez  rapidement.  Il  bout  à  lOP.  Il  sert  à  obtenir  par  double 
décomposition  les  autres  composés  de  l'aHyle. 

Mais  on  peut  arriver  directement  à  l'alcool  lui-même,  comme  l'ont 
observé  les  premiers  MM.  ToUens  et  Webber,  en  soumettant  la  glycérine  à 
^  action  de  l'acide  oxalique.  On  chauffe  la  glycérine  avec  son  poids 
d acide  oxalique  cristallisé;  jusqu'à  190*^  il  distille  surtout  de  l'acide 
fonnique;  mais  ensuite,  et  jusqu'à  260°,  il  passe  de  l'alcool  allylique  et 
du  formiate  d'allyle.  On  sèche  le  produit  distillé  au  carbonate  de  po- 
usse et  on  le  rectiGe  sur  de  la  potasse  caustique.  On  peut  recommencer 
Topération  jusqu'à  trois  et  quatre  fois,  dans  le  résidu  du  ballon  ajouter 
une  nouvelle  quantité  d'acide  oxalique  et  recommencer  la  distillation. 
Dans  cette  réaction,  la  glycérine  se  décompose  en  se  transformant 
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d'abord  en  éthcr  formiquc  très  insL'tblc,  puis  en  alcool  allylique,  suivant 
les  équations  : 

Glvcériue.        Acide  oialique.  Monorormino. 

et 

"i"  C3ii-o'(cno)     =    œ«     -f     ii«o     4-.    c^u^ou 

Monorormine  Alcool 

glycérique.  allylique. 

Propriétés.  —  L'alcool  aliyiique  est  un  liquide  mobile,  incolore, 
d*odeur  spiritueuse,  piquante  et  alliacée.  Il  bout  à  96^.  Sa  densité  est 
de  0,871.  Il  se  mélange  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  Téther. 

Nous  avons  dit  plus  haut  qu'il  s'unit,  quoique  difiicilement,  à  l'hydro- 
<rène  naissant  pour  donner  de  l'alcool  propylique. 

Il  possède  tous  les  caractères  d'un  alcool  primaire.  En  effet  :  sous  l'in 

lluence  des  acides  minéraux  ou  organiques  ce  corps  s*éthéri6e  et  forme 

des  combinaisons    correspondant   aux   éthei*s  des  alcools  ordinaires. 

Ainsi  : 

C^Il»  .  011      4-      IH      =      C^IiM      4-     ll«0 

Alcool  allylique.  Acide  lodure  d'allvle. 

iod  hydrique 

OU 

CMIM       +       C*H-O.OAg      =      Agi      -f       (/Us.OC'HsO 

lodure  d'allyle.  Acétate  d'argent.  Acétate  d'allyle. 

Voxyde  (VaUyle  C^U!^ .0 .C^H^f  correspondant  à  l'oxyde  éthylc,  s'oh— 
lient  lorsqu'on  fait  agir  l'iodure  d'allyle  sur  un  allylate  alcalin  : 

C'HM     +     C'Ilî.ONa    =     Nal     4-     (C'll»)*0 

L'alcool  allylique,  comme  l'alcool  ordinaire,  s'oxyde  pour  donner  suc- 
cessivement Valdéhyde  allylique  on acrolëine,  oiVacide  acrylique  cor^ 
respondant  à  l'acide  acétique  : 


CMloO      + 

0 

C'IIM)       +      1I«0 

Alcool  allylique. 

Acrolciue. 

C'H«o     4- 

0* 

■ 

11*0      +      CM^O* 

Alcool  allylique. 

Acide  acrylique. 

L'alcool  allylique  est  donc  bien  un  alcool  primaire  et  sa  constitution 
est  exprimée  par  le  schéma  : 

CIl^  -  CH  -  Cil* .  on 

SULFURE     D'ALLYLC 

(C'IF)«S 

Il  forme  la  partie  principale  de  Tessence  d'ail  qui  contient  en  ouir^ 
un  peu  d'oxyde  d'allyle  (C'IP)'O.  Wertheim  a  obtenu  le  premier  cet 
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<^tlicr  dans  la  distillation  de  Tail  et  de  diverses  parties  d'un  grand 
^loinbre  d*asphodélées  et  de  crucifères.  Un  l'obtient  artificiellement  et 
^1  quantité,  en  traitant  le  sulfure  de  potassium  par  Tiodure  d'ailyle.: 

âC'IIM      +      K«S      =      (OMIS)»  S      -f      2  Kl 

Il  suffit  de  verser  goutte  à  goutte  Tiodure  d'allyle  dans  une  solution 
alcoolique  concentrée  de  ce  sulfure  ot  de  distiller  au  bain  d'huile  après 
quelques  heures  de  digestion  vers  80^.  Le  sulfure  d'allylebout  à  148  de- 
grés. Cinquante  kilos  d'ail  en  fournissent  environ  100  grammes. 

IS08ULF0CYANATE   D'ALLYLE    OU    SULFOCARBIM  IDE    ALLYLIQUE 

r.5ii»-Az=cs 

Cet  cthor  constitue  l'essence  de  moutarde  noire.  Il  ne  préexiste  pas 
dans  la  graine,  mais  il  se  produit  lorsque,  délayant  la  farine  dans  l'eau 
1  iède,  on  met  en  contact  un  ferment,  la  myrosine,  qui  existe  dans  la  moû- 
ts^ rde  blanche  ou  noire,  avec  un  sel  de  potasse  fort  complexe  auquel  Bussy 
î*  donné  le  nom  de  myronate  de  potasse  et  i\\\\  ne  se  rencontre  que 
dons  la  moutarde  noire.  Ces  deux  substances  sont  séparées  dans  la 
^i^aine;  mais  qu'on  vienne  à  cijouter  de  Tcau  tiède  à  sa  farine,  la  myro- 
«*we  détruira  le  myronate  de  potasse  suivant  l'équation  : 

C««ll««AzKS*0»«     =     C«lP*0«     -f     r/»H5-Az    es     4.     SO^KII 

Myronate  de  potasse.  Glucose.  Suirucyunatc  d'uilyle.  Bisuiratt* 

«le  potasse*. 

L'activité  de  la  myrosine,  comme  celle  de  beaucoup  de  ferments, 
disparaît  à  100**.  Aussi  ne  doit-on  pas  jeter  de  l'eau  bouillante  sur 
^*^  farine  de  moutarde  si  Ton  veut  obtenir  son  essence  et  bénéficier  de 
*^<^n  action  irrilante,  par  exemple  dans  les  bains  sinapisés. 

Il  suffit  pour  préparer  l'essence  de  moutarde  naturelle  de  distiller 
^^>c  de  l'eau  la  farine  de  moutarde  noire.  Mais  on  peut  Tobtenir  arlili- 
^*<*llement  en  faisant  réagir  Tiodiire  d'allyle  sur  le  sulfocyanate  de  potas- 
^**ïiTi  préalablement  dissous  dans  l'alcool.  Après  quelque  temps  de  con- 
***^'l  on  porte  à  100',  on  prt'cipite  par  Teau,  on  sèclie  et  l'on  distille. 

I/isusulfocyanure  d'allyle,  ou  sulfocarbimide  allylique,  bout  à  148'. 

Il  se  produit  suivant  l'équation  : 

C-»IPI       -f-       KS-C    A/.      =      M      4-      CMP-Az.-(.S 

lo  iure  d'aHylc.  Suirocurhimide  ;i|lylir|ue. 

f)n  connaît  le  vrai  sulfocyanate  d'allyle;  on  Ta  obteim  en  faisant 
^^*agir  à  0*  le  bromure  d'allyle  sur  une  solution  alcoolique  de  sulfo- 
^ïunure  de  potassium  placé  dans  de  la  glace.  Il  bout  vers  ICI** et  se  trans- 
^^rrae  aisément  en  essence  de  moutarde.  11  a  jMiur  constitution  C'lP-S-C=Az. 

A.  Gtulicr. —  Cliiinic  organique.  14 
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C'est  une  essence  tort  réfringeitte,  sotuble  daiis  l'alcool  et  l'éllier, 
irrilarit  le  nez  et  les  yeux,  vésîcant  la  peau.  Sa  densité  est  (le  1 ,028  à  0*. 

ALDÉHYDE  ALLTLIQUC  OU  ACROLÉINE 


Ce  corps  fut  signalé  d'ahord  par  Ilrandcs  dans  les  produits  de  la 
décomposition  pyrogénée  de  la  glycérine  et  des  corfis  gras  :  il  fut  étudié 
par  Itcdtrnliaclier.  Il  dérive  de  l'oxydalion  de  l'alcool  allylique,  dont  il 
constitue  l'aldéhyde.  Il  répond  à  la  constitntion  CIP^CII-C-OII. 

Pr«parailoM.  —  H  s'obtient  générali/nicnt  par  la  déshydratation  de  la 
glycérine.  Nous  plaçons  (fig,  50)  dans  cette  cornue  A,  nu  lialn  de  sable. 


une  partie  de  glycérine  et  deux  parties  de  bisulfale  de  potassium  sec  et 
nous  distillons  en  recevant  les  vapeurs  d'abord  dans  un  ballon  vide, 
puis  dans  nn  mélange  réfrigérant  D  et  E.  La  glycérine  se  déshydrate 
suivant  réquation  : 

CMl'O'      =      21[«0      +      CMl'O 

Gljï(rin«.  Acraléinf. 

L'acroléine  brute  ainsi  préparée  est  mélangée  de  beaucoup  d'im- 
piirelés,  entre  autres  d'acide  sulfureux.  On  la  rcctilie  d'abord  sur  de 
l'oxyde  de  plomb,  puis  sur  du  chlonirc  de  calriuin  sec. 

Propriété».  —  C'est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  solitblc  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'élher,  doué  d'une  odeur  très  iriîtantc.  Il  Intut  ù  52*.5. 
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Il  s'unit  il  rammoniaquc  pour  donner  raldéliydalc  CII^  ClI-(OH)(AzlI)MI, 
l'hydrogène  le  transforme  en  alcool  allyliqiie. 
En  loxydant  avec  précaution  on  obtient  l'acide  acryli(|ue C'irO'. 


ACIDE    ACRYLIQUE 

(?ll*()» 

Cet  acide  s'obtient  lorsqu'on  traite  Tacrolcine  par  l'oxyde  d'argent. 
On  fail  cristiilliscr  le  sel  d'argent  dans  l'eau  bouillante  et  on  le  dé- 
compose par  l'acide  chlorhydrique.  Il  prend  aussi  naissance,  dans  la  dc- 
cninposition  par  la  chaleur,  de  Vacide  liydacrylique  : 

Il  bout  à  \W  et  fond  à  8**.  L'hydrogène  naissant  le  transforme  en 

îï'ide |)r(»pioni(pie  : 

OHM)*    +    Ih    =    C-|K'0* 

l-^'sarrylates  sont  tous  solubles.  Usent  la  conslitution  CIF=CII-CO«OR'. 


ALCOOLS   EN  CMI'-O  HOMOLOGUES   DE  L'ALCOOL   ALLTLIQUE. 

MENTHOL 

le  seul  alcool  biatomique  qui  puisse  être  ici  placé  à  côté  de  l'alcool 
'•'Ivlique  est  le  menthol  ou  camphre  de  menthe  C^'ll-^'O.  Cet  alcool  men- 
lluque  parait  élre  teiiiairc,  car  il  a  bien  plutôt  les  allures  d'un  phénol 
lue  d'un  alcool  et  ne  donne  en  s'oxvdant  ni  aldéhvde,  ni  acétone,  ni  acide. 

MENTHOL 

C"'lh"0 

Dumas  a  donné,  le  premier,  la  vraie  composition  du  montlud  et  Open- 
"tim  a  établi  sa  fonction  alcoolique.  Il  constitue,  à  l'état  presque  pur, 
'a  partie  concrète  de  l'essence  de  menthe. 

^opriéiés.  —  Le  menthol  forme  des  prismes  incolores  brillants, 
d'une  saveur  et  d'une  odeur  très  forte  de  menthe  poivrée ,  fusibles  à 
•>6*,5,  bouillant  à  213®,  insolubles  dans  l'eau,  fort  solubles  dans  l'esprit 
''e  bois,  l'alcool,  l'éther,  les  huiles,  déviant  à  droite  le  plan  de  polari- 
sation. 

Le  menthol  s'éthérille  par  les  acides.  On  connaît,  par  exemple,  le  chlo- 
rure de  menthyle  C'ii'^CI,  éther  doue  d'une  odeur  de  géranium.  On 
3  aussi  préparé  l'acétate  de  menthyle  C*4r"(C*ITO*).  Mais  par  oxydation 
<^et  alcool  ne  donne,  avons-nous  dit,  ni  aldéhyde,  ni  acétone,  ni  acide.  Les 
déshydratants  le  transforment  en  menthène  C**H'*  et  dimenihène  C*®IP* 


SIS 


ACIhKS  niVALKNTS  HONOBASIQUKS. 


ACIDES  r.-ll'"'>0*  DÉRIVANT  DES  ALCOOLS  DIATOUQUES  f/ 11**0 

Les  aculcs  diatoiiiiqiios  principaux  cii  1>H*^*0*  sont  inscrits  dai 
le  tableau  suivant  : 


NOMS 

FOliMrii>; 

Acide  2ionlit|iit>.  .    . 

CMIM»* 

—    cratoiiiquc  .   . 

«:mi«o* 

—    niigôliiiuo.  .    . 

r.»ii»(M 

—     jij  wliMvhinuc . 

(:«ii««(M 

—    li\pogéi(|uo.    . 

«:««ii^*»(M 

—     olêii|Uo    .    .    . 

(:««ii-»MM 

—     iTuriipio.    .    . 

(:«H"0* 

—     brassulôiiiuo.  . 

(:«ii*«(M 

WINTS 

d'iLm  l.l.lTtO> 

IH>INTS 
wr.  risiox 

oraciNK 

liO- 

H-  8- 

Oxvdatiuo  de  rai.*nilôinr 

i8î2* 

7* 

Huile  de  cTotmi 

tOh 

Ay 

lUcines  d*aii^liquc  et 
de  CMDoniille 

ilO- 

Distillation  de  1  aride 

térébi<iue(:7||><*0* 

,w- 

Huile  d'ararliide 

JV 

(loqis  gras  usnek 

r>,v 

Huile  it  moutanW  blanrB 

— 

— 

C/AtM  et  moutarde 

ACIDE    ACRYLIQUE 

Nous  l'avons  déjà  décrit  suflisaininent,  page  210.  C'est  le  type 
acides  de  cette  série. 

ACIDE    CROTONIQUE 

(:mi«o* 

L'huile  de  croton  tlgliuui  contient  une  petite  cpianlilé  d'acide  ^ 
tonique   qu'on   sépare  par    saponification.   C'est   un   liquide  huîV 
bouillant  à  182^.  Il  absorbe  deux  atomes  de  brome  et  forme  aîiisï 
acide  bibromobutyrique.    La    |)Otasse   le  décompose  en   donnant 
l'acétate  et  de  l'hydrogène.  Les  crotonates  sont  solubles. 

L'aldéhyde   croloniqur   C/irO  peut  dériver  de  l'aldéhyde  onlîr»^ 

iKêhulé)  : 

iiOllM»  CMIM)      H-      II<0 

Alilrlivdf*.  Alilciiy'Jo 

oi-<liii;iiri*  cniloiiKjue. 

Cetlïî  aldéhyde  dorme  vu  s'oxjdant  un  acide  CM1*0*  qui  difiene  du  p* 
cédenl.  On  coniiail  un  troisiéiiK»  iscimère  cristallisé  du  même  ackl^-- 


ACIDC    ANGÉLIQUE 

<;»i|Ho« 


Il  exi'^Uîii  l'étal  libre  darm  la  rarinr  d'angélique,  et  sous  forme  d'H* 
daiiH  rcKHcnrii  Av.  i  atnomilh'  rotnaiiir. 
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La  potasse  fondante  le  transforme  en  acide  ncélique  et  propionique  : 
C*H»0^    +     2KH0    =    CMHKO*    -+-    D  Ils  KO*    +     II* 

On  connaît  plusieurs  isomères  de  Tacide  angélique  (acide  mélhyl- 
crotouique^  acide  iiglique,  olc). 

ACIDE    OLÉrQUE 

Cet  acide  se  rencontre  dans  beaucoup  de  corps  gras  usuels.  On  a  \u 
comment,  dans  Tindustrie,  on  le  sépare  dos  acides  stcarique  cl  mar- 
?arique. 

Pour  le  purifier  on  en  sépare  d'abord  par  le  froid  la  majeure  partie  des 
acides  gras  solides;  on  transforme  la  partie  incristallisable  en  olcatc 
alcalin  que  Ton  précipite  par  Tacélale  de  plomb.  On  redissent  Toléatc 
de  plomb  dans  de  Téther  et  on  décompose  ce  sel  par  Tacide  clilorliy- 
drique  sec.  1/acide  olcique  reste  en  solution:  on  évapore  la  solution 
êtliéréc  et  Ton  distille  Tacide  dans  le  vide. 

f/esl  un  liquide  incolore,  inodore,  cristallisable  et  fusible  à  li**.  Il 
est  insoluble  dans  Teau;  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

Il  8*oxyde  à  Tair  en  rancissant  et  dégageant  de  l'acide  carbonique. 

Chauffé  seul  il  se  détruit  en  donnant  de  Tacide  sébacique  C*4I"*0*  et 
divers  acides  gras.  Par  un  excès  de  poUisse,  il  se  transforme  en  acides 
'ïiargarique  et  acétique  : 

(;i8H-»*0*     4-     t>KIIO    ~    cqis'KO*     -f     CMl-KO*     -f     II* 

Olénte  de  potasse.  Mar^'aratc  de  K.  Ai-t'lale  de  K. 

I^oudet  a  remarqué  que  sous  rinlUience  de  Tacide  nitreux  Tacide 

^'t'icpie  se  change  rapidement  en  acide  élaïdiquc,  isomère,  fondant  à 

*4'*.  L'oléine  liquide  se  transforme  elle-même  ainsi  en  élaïdine  qui  ne 

''^nd  qu'à   oo**.  Poutet  qui  a  lait  cette  observation  a  fondé  sur  elle  un 

M^'océdé  pour  recoimaître  Taddition  des  Iniiles  étrangères  à  l'Iiuile  d'olive. 

'"I  mêle  5  a   6   volumes   d'acide  nitricjue  concentré  avec  un  volume 

^^  vapeurs  nitreuses,   et  Ton  ajoute  2  ou  7>  centièmes  de  ce  mélange 

'^Ux  huiles  que  l'on  veut  essayer.  Après  une  ou   deux   heures  l'huile 

^"olive  pure  est  devenue  tout  à  fait  dure;  au  bout  d'une  demi-heure 

^île  est  assez  épaisse  pour  ne  plus  couler.  On  doit  toujours  observer 

Comparativement  deux  échantillons,  dont  l'un  est  de   l'huile  d'olive 

authentique.  I/addition  de  1  centième  seulement  d'huile  d'œillette  à 

l'huile  d'olive  retarde  la  solidificaiion  de  quarante  minutes. 

Lesoléates  alcalins  sont  solubles,  tous  les  autres  sont  insolubles.  Les 
oléales  solubles  entrent  dans  la  composition  des  savons. 
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SEIZIÈME  LEÇON 

ALCOOLS  P0LYBASIQUK5.  FONCTIONS  MIXTES.  GLYCOLS 


GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  ALCOOLS  POLTBASIQUES 

Il  existe  dans  les  produits  naturels  des  deux  règnes  vivants  un  ce^r- 
tain  nombre  de  composés,  libres  ou  à  l'état  de  combinaison,  sur  It^jr-s- 
quels  on  peut  constater  la  propriété  caractéristique  des  alcools,  c'est — à- 
dire  l'aptitude  à  s'éthérilier  :  tels  sont  la  glycérine,  les  sucres,  la 
mannite,  rérylbrite,  etc....  Quelques-uns  de  ces  corps  peuvent  niérKie 
s'oxyder  et  donner  ainsi  des  aldéhydes,  des  acides,  des  anhydrides  à  la 
façon  des  alcools  primaires.  Ces  corps  appartiennent  donc  bien  à  la 
grande  classe  des  corps  organiques  (pie  nous  avons  réunis  sous  le  nc:>  lu 
d'alcools. 

Mais  on  a  bientôt  fait  la  remarque  que  les  éthcrs  produits  par  P  «i- 
nion  d'une  molécule  de  ces  substances  (')  à  une  molécule  d'un  aci  ^^ 
monobasique,  minéral  ou  organique,  avec  élimination  d'une  moléc«-ilc 
d'eau,  jouissent  de  la  propriété  de  pouvoir  s'éthérifier  eux-mêmes  i^  ne 
seconde,  une  troisième  fois,  au  contact  d'une  2'\  5' ...  molécule  d'aci^cJe. 
Ces  éthers  sont  donc  tout  à  la  fois  êtliers  et  alcools  :  éthers,  car  il^ 
dérivent  de  l'alcool  primitif  à  la  façon  des  éthers  ordinaires;  alcools,  ^Kar 
ces  éthers  sont  aptes  à  une  nouvelle  élhérification,  s'unissant  à  u  ^P' 
deux,  n  molécules  d'acide,  avec  perte  d'une,  deux,  n  molécules  d't^^u- 

Pour  fixer  nos  idées  prenons  la  glycérine.  Elle  répond  à  la  fonr»  vk 
C'IPO''  et  peut  successivement  s'éthérifier  Irois  fois;  par  exemple*  cii 
présence  de  l'acide  acétique  on  a  successivement  : 

1-  C-'IlHK»     +     CMIH)^     =     C-'Il-O^pir-O)     -I-     11*0 

Glycérine.  Aciile  1"  cllior  ncélii|iic 

acélique.  du  la  ghcériiie. 

ti'       (:-H-(r>(C«iPO)    +    oiiMM   —  (:-'ir'0"'(CMi-0)'*    +    u^o 

1"  élher  aci'tique  Atiilo  i*  rllier  acélique 

(le  là  glycérino.  acétique.  ilc  la  glycérioe. 

o''       C''ii«o^(C*ii'0)*    -f    CMho*   z=   (:-ii"»o-'(c*iPO)5    4-   11=^0 

i*  éllu*r  acélique  Aille  ô  élhcr  acélique 

«le  lu  glycérine.  acéliepie.  ile  la  glycérine. 

Le  7f  éther  formé  C"ir'Û"'(C*irOr*  est  désormais  impropre  à  s'unif*  ^^ 
nouveau  à  une  4''  molécule  d'acide  acétique  avec  perte  d'eau.  Il  n'est  d^'^^ 
plus  alcoolique  puisqu'il  n'est  plus  élhérilinblc. 

(*)  Leur  \Mw\>  nn)itVulaire  «'>l  «lélcnnlné  j»ar  leur  «l«'nsil(''  de  va|H*ur.  on  jKir  celle  de  I*-* 
dérivés  directs  volalil>. 
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Les  corps  résultant  ainsi  de  Tunion  de  la  glycérine  aux  divers  acides 
sont  bien  des  éthers,  car  ils  sont  aptes  à  reproduire  Talcool  et  Tacide 
primitifs  par  un  phénomène  d'hydratation  inverse  de  celui  qui  leur  a 
donné  naissance;  il  suffit  de  les  chaufTer  avec  un  alcali  ou  avec  de 
l'eau.  L'on  a  par  exemple  : 

C5H«05(C«H50)«    +     211*0    =    CMini--    +     2C*UM)« 

S"  élher  de  la  glycérine.  Glyccrine.  Acide  acétique. 

On  peut  donc  représenter  la  glycérine  et  les  élhers  alcools  qui  en 
dérivent  comme  de  vrais  alcools,  et  les  considérer  comme  dérivant  d'hy- 
drocarbures où  Ton  aurait  substitué  2,  3...  n  fois  le  radical  OH  à  2,  3... 
^  atomes  d'hydrogène.  La  glycérine  deviendrait  ainsi  :  C*I1'(0I1)*,  car 
^llc  est  trois  fois  éthéritiablc  ou  trialcoolique. 

En  adoptant  la  notation  employée  pour  l'éthcr  acétique  de  l'alcool  or- 
dinaire, C*Ii'-0-C'H*0,  les  trois  éthers  glycéro-acétiques  s'écriraient  : 

/O.C^H'O  /O.C*II-'0  /0.C«I15  0 

C3U5--on  ;        C'Hs-O.C*IPO        et      C'I1«-0.(:MP0 

^OH  ^OII  ^O.OH^O 

Puisque  ces  alcools  polybnsiques  jouissent  de  la  propriété  de  subir  suc- 
cessivement 2,  3,  4...n  fois  l'élhériGcation  et  que  la  fonction  alcoo- 
lique est  2,  3,  4...  72  fois  répétée  dans  une  même  molécule  indissoluble, 
on  conçoit  qu'on  puisse  faire  réagir  sur  elles  2,  3...  n  molécules 
d'acides  différents  et  obtenir  des  éthers  mixtes.  C'est  ce  que  l'expérience 
<îonlirme  :  nous  avons  chauffé  à  la  température  de  120*'  dans  ce  matras 
scellé  un  mélange  à  volumes  égaux  d'acide  acétique  et  de  glycérine  ;  il 
s'est  fait  d'abord  Vëilier  monocétique  de  la  glycérine   ou  la  inona^ 

Céline  : 

/OH  xOCMI'O 

CMP-oii   +   CMPO.oii  =  (:-'H»-oii        +   ]\h) 

^i^\i  Acide  acélique.  ^  OH 

Glycérine.  Monacctine. 

''^près  avoir  séparé  par  distillation  Texcès  d'acide  acétique  non  com- 
**inê  nous  avons  saturé  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique  et  chauffé 
^  ISO**.  Il  s'est  fait  la  réaction  nouvelle: 

/OCMIMI  /OCMl-O 

CMI^-Oll  H-     HCI    =    CMP-CI  +     \\H\ 

Monacélinc.  Acétoclilorhytlriiic. 

*  our  constituer  cette  acctochlorhydrine,  une  molécule  d'acide  chlor- 
*^ydrique  s'est  unie  à  l'éther  monacétique  avec  élimination  de  H*0. 

Cet  éther  acélochlorliydrique  de  la  glycérine  est  donc  fort  singulier  : 
^  la  fois  éther  acélique  et  éther  chlorhydrique,  mais  aussi  et  en  même 
^mps  alcool,  car  il  conserve  encore  un  OH  et  peut  subir  une  3'  éthéi  i- 
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licalion  coiuino  rcxpcriencc  le  confirme.  Deux  fois  élhe7%  une  fois  alcool 
raccloclilorhydrine  jouit  donc  d'une  fonction  mixte.  La  monochlo] 

y  ()C«H50 

aci^ine    CIP  -  Cl         ,  encore  alcoolique  par  son  cùlé  OU,  peut  noi 

soulonuMit  s\Hhcrificr,  mais  encore,  si  sa  constitution  est  bien  celle  d^ui 
alcool  priuiairi'.  perdre  H*  et  former  un  aldéhyde,  puis  absorber  0  pouK  > 
donner  un  acide.  Ue  ces  réactions  résulteront  des  dérivés  qui  sont  deuj^^^ 
fois  rtA«T  en  même  temps  qtC aldéhyde  ou  acide,  L*ex|>érience  confirme.^  * 
on  ofTetf  ces  nouvelles  déductions  théoriques. 

Si«  conservant  connue  exemple  la  glycérine,  nous  tenons  compte  à  h 
fois  do  la  triple  fonction  alcoolique  qui  nous  amène  à  introduire  trois  foi< 
lo  radical  OU  dans  sa  formule  de  constitution,  et  si  nous  nous  souvenonss^ 
aussi  que  presque  jamais  plu$ieui*s  oxhydryles  OH  ne  sont  unis  dans  une*^ 
nioUVuloau  mémo  atonie  de  carbone,  nous  serons  amenés  adonner  à  la  ^ 
glycôriiio  la  ctmstilulion  rationnelle  probable  : 

ai*-ii|| 
rMI»,iHI^  ou  i-H-iiH 

l\uii|viirtMis  oollo  formule  à  colle  do  Talcooi  propylîquc  normal  et  à 
%vHo  du  prv^pylôno,  nous  avons  : 


CH^ 

•  lt*-*«H 

•:««-•« 

«m 

*R* 

tH  -•« 

•iH> 

iH' 

•  »*-«4l 

*Wi'«'»'l* 

\oAr>  '>t-.*f'*'.Uii: 

■li'i  ."«raif. 

i*t.  ;  ^vi  «V 

loi'fia» 

NvHis  <».*«t«wi^  Jii«<i  cv^K^ucts  4  sujiç^yj*^ r  .îik  U:^  ilox^ls  wl 

^  X  i\\\v  vi\v*  ,  *uv  ;î^J  i'Ncf'rv  i^r^'^rc  :dj»:\iL-  S;  /ivirrirf  *i*  nr\^ 
•'xV  "»tr  A-'-v^^  ^A^-^V'-;  »v  t  .C  ?  »::ir.v<  H  rj.r  -o.'  5.-->  iC  jr.c>  S^c*  OB 


iXVt'/x 


I       11  <  » 

.r     .1»  v      II 
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Ces  alcools  bibasiques  ou  glycols  existent  en  efTet.  et  jouissent  de 
ces  propriétés.  Ils  ont  été  prévus  en  dehors  de  toute  observation  de 
cori)s  natui*els  analogues,  d'après  les  considérations  théoriques  précé- 
dentes, et  ils  ont  été  formés  de  toutes  pièces,  en  1 856,  par  Wûrtz.  C*est  là 
une  des  plus  belles  conquêtes  directement  issue  de  nos  théories  modernes. 
Il  a  été   impossible  d'obtenir  un  glycol  stable  dérivé  du   méthane 
Ql\  il  faudrait  pour  fabriquer  Talcool  bibasique  Cli'(OH)'  unir  les 
deux  oxydryles  OH  au  même  carbone,  et  l'on  sait  que  de  tels  composés, 
sans  être  absolument  irréalisables,  sont  d'une  extrême  instabilité.  Il  a 
été  relativement  facile,  au  contraire,  de  produire  Talcool  diatomique 
C'n^(OIl)',  dérivé  de  Téthane  C-ll*, 

<:ii5  cil* .  011 

cm  CII'.OH 

f^lliaiic.  <fl\roI. 

«l  un  certain  nombre  d'autres  alcools  bibasic|ue  de  même  structure. 

On  comprend  de  la  même  façon  qu'on  puisse  former  de  toutes  pièces, 
®"  rencontrer  dans  les  produits  naturels,  des  alcools  létrabasiques^ 
P^aha$iques^  hexabasiques,  etc.  Telles  seraient  les  molécules  : 

CMI«(Oll)»  et  C«ll"(OIl)« 

Ces  corps  sont  connus  en  effet;  ils  existent  tout  formés  dans  les  végé- 
''X.  Le  premier  est  Vénjihrile  C*H*"0\  retirée  de  certains  lichens  ;  le 
^^Ond,  la  mannite  C*ir*0*,  extraite  de  la  manne  de  frêne. 

£n  résumé,  les  alcools  polyatomiques  ou  polybasiques  se  comportent 

^'Hme  s'ils  étaient  formes  de  plusieurs  molécules  d'alcools   monoba- 

'^Ues  indissolublement  unis.  Chacun  des  membres  de  la  molécule  où 

^^sifait  le  remplacement  d'un  atome  d'hydrogène  par  Toxhydryle  dans 

'hydrocarbure  saturé  primitif,  est  doué  de  la  fonction  alcoolique.  Sur 

^uacun  de  ces  organes  alcooliques  de  la  molécule  on  peut  agir  séparé- 

'^^tit  et  successivement,  et  opérer  les  réactions  qui  le  transformeront 

^^  éther,  acide,  aldéhyde.  Cette  branche  de  rédiiicc  moléculaire  jouit 

^'^  tin  mot  de  toutes  les  «aptitudes  que  nous  avons  reconnu  caractériser 

'^  molécule  complète  des  alcools  monobasiques. 

I^  nombre  des  éthérifications  successives  que  peut  subir  une  même 
w^olécule  permet  donc  de  mesurer  sa  basicité. 

I^s  alcools  polybasiques  (improprement  nommés  polyatomiques)  sont 
H^cialcment  aptes  à  donner  naissance  aux  fonctions  mixtes.  Ils  peuvent 
I    *  transformer  en  alcool-éther,  alcool-cther-acide,  alcool-acide-anlnj- 
dridc,elc...,  suivant  les  transformations  qu'on  a  fait  subir  à  chacun  des 
^(pnismes  moléculaires  primitivement  doués  des  fonctions  alcooliques. 
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CLASSIFICATION  DES  ALCOOLS  POLYBASIQUES 

On  classe  très  naturellement  les  alcools  polybasiques   suivant 
ordre  de  basicité  croissante  en  alcools  bibasiques,  tribasiques^  U 
basiques  y  etc. 

Ces  alcools  peuvent  être  saturés  ou  non  saturés. 

Voici  la  liste  des  alcools  polybasiques  connus  : 

i**     Alcools  blbaslqnes  on  Glycols  i 

'  Glycol  éihylémque OU^O^ 

SATURÉS  \  Propylglycols C^H»0* 

C-II«-+«(J«  I  BulylglycoU CMI«oO< 

ou  C'n«"(OII)«      i  AmyUjlycoU C'Il^O* 

\  Hexylgiycoh C«II**0« 

ou  C»H«-«(()II)«     j    Hexoylglycol C«H««0* 

2"     Alcoolii  trlbasIqaeA  oa  Glycérols  i 

SATURÉS  )      ri       '    ■  *'-ll«iL- 

C-H«-^*05  (     ('lycertne L-^W^iV- 

ou  C'II*"-' (011)3    )    Amylglycérol C'II^O^ 


o"     Alcools  tétrabasiqncs  on  Erylhrols  i 


SATURK 

C-H«-+«0*  [     Erylhrile CMl»o(»* 


ou 


C-ll«-«(OU)*     ) 


4"     Alcools  pcntatomiqties  oa  pcntabaslqnes  i 

SATURÉS T 

K0>'    SATURÉS 


OU 


C-ll*-5(,)i|,.     )     Q^^crcUc S 

5**     Al€N>ols  hexatomiqaes  on  hexabaslqaes  i 


SATURKS 


i     Mannilc •    ) 

\     Didcile f 


■»  '■■■ •<""••  f  X:îi  :  :  :  :  :  :  :  :  :  ) 

NON   SATURÉS        )      ,         ,       ,   •  rninrwi 

/'-fia-ru.  i     luosile  el  isomères C«H**Cr 
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^'ous  venons  d'en  donner  la  nomenclature  dans  le  tableau  précèdent. 
Us  se  divisent  en  glycols  primaires,  primaires-secondaires,  etc., 
suivant  qu'à  la  facondes  alcools  monatomiques  eux-mêmes  les  membres 
alcooliques  de  leur  molécule  sont  doués  cbacun  de  la  fonction  d'alcool 
|>ri maire,  secondaire,  ou  lerliaire.  Nous  ne  nous  occuperons  ici  que  du 
î//»/ro/ proprement  dit  ou  glycol  étbylénique. 

GLYCOL  ORDINAIRE    OU   ÉTHYLÉNIQUE 

i:nm\*  ou  (c*ii*/'.'()iri^ 

le  premier  alcool  bibasique,  le  glycol,  fut  conçu  d'après  les  consi- 
dérations ci-dessus,  et  produit  de  toutes  pièces  en  ISriS  par  Wurlz. 

^ré|Miraiioii.  —  il  le  prépara  d'abord  en  décomposant  le  bibromurc 
^  Hliylène  par  l'acétate  d'argent  en  tubes  scellés,  à  120'\  et  en  présence 
**^  l'acide  acétique.  Il  se  faisait  d'abord  ainsi  l'étlier  diacétique  de  l'al- 
^'^<»1  bibasique  chercbé  : 

nibroiiiun;  Acclatc  d'argent.  Diucélatc  d'élhylèuc. 

d'ctlivIèiK*. 

m 

"^  diacétate,  décomposé  ensuite  par  la  baryte  et  l'eau,  fournissait  le 
^'ycol  lui-même  : 

C*I[^(CMP()*)^     +     HallMM    =    (>Q*(OII)^     +     (C*II-()*)*Hji 

Glycol.  Acélatû  de  liurjle. 

M.  Atkinson,  élève  de  Wurtz,  proposa  de  substituer  l'acétate  de 
l^^>lasse,  dissous  dans  l'alcool,  à  l'acétate  d'argent.  On  fait  bouillir 
ï^'u sieurs  jours  au  réfrigérant  ascendant  tant  qu'il  se  dépose  du  bromure 
^^  potassium,  et  l'on  sépare  ensuite  le  glycol  acétique  par  distillation. 

I3epuis.  Ton  a  remplacé  l'acétate  par  le  carbonate  de  potasse  (Iliifner 
^*  Seller).  La  réaction  qui  donne  ainsi  naissance  au  glycol  est  la  suivante  : 

OlhBi*    +    CO-K*     -I-     Ilâ()    _^    (:*ll»(Oll)*    4-    2KBr    +     CO* 

Ghi-ol. 

Ce  dernier  procédé,  le  plus  avantageux,  s'appli([ue  comme  il  suit  : 

A  un  litre  d'eau  conlenant  150  grammes  de  carbonate  de  potasse,  on 

^Jouie  200  grammes  de  bromure  d'éthylcne,  et  Ton  fait  bouillir  au  ré- 

'^"î<réiant  ascendant  tant  que  le  bromure  n'a  pas  entièrement  disparu. 

*■    faut  prolonger  plusieurs  jours  l'ébullition.  On  distille  ensuite  pour 

^liasser  la  majeure  partie  de  l'eau  et  l'on  précipite  le  bronmre  de  polas- 

^^iiin  par  l'alcool  absolu.  Après  avoir  filtré  lu  solution  alcoolique  on  la 
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distille  en  fractionnant  et  recueillant  ce  qui  passe  de  140  à  220  degrés, 
puis  Ton  rectiGe. 

Propriétés.  —  Le  glycol  est  un  liquide  incolore,  inodore,  un  peu  si- 
rupeux, de  saveur  sucrée  chaude  et  alcoolique.  Sa  densité  à  0'*  est 
de  1,125.  Il  bout  à  107%5. 

Il  se  mélange  à  Teau  ainsi  qu*à  Talcool  en  toutes  proportions.  Il  est 
peu  soluble  dans  Téther.  Il  dissout  plusieurs  sels  minéraux. 

Il  ne  s'oxyde  pas  directement  à  Fair,  mais  étendu  d*eau  et  versé  sur 

le  noir  de  platine  il  s*enipan'  de  Toxytrène  et  donne  Tacide  glycolique 

CTPœ  : 

C*H«0*     -t-     (^    —    11*0    -h    C*ll»05 

Si  on  Toxyde  plus  vivement,  avec  Tacide  azotique  par  exemple,  il  se 
transforme  en  acide  oxalique  C'IIHV  : 

Olin)*    +    o»    =    211*0    -f    C*II*o» 

Ces  deux  réactions  doivent  être  rapprochées  de  celle  qui  trans- 
forme Talcool  ordinaire  en  acide  acétique.  De  même  qu'à  Talcool  vini- 
que  corres|Nmd  Tacide  acétique  : 

eu-  Cll=* 

I  I 

Cli*  .  011  CO  .  OH 

Alcool  ordinuiro.  Acide  acélique. 

de  iiiéinc  1rs  arides  glycolique  et  oxalique  correspondent  au  glycol  : 

cih.oii  <:il<oil  cooil 

I  I  et  I 

cii'.oH  <:o.oH  œoii 

.\lro«)l  hiliJHquc  Ai'ide-alrool  Ariilc  hibasique 

(liUrol).  (acide  glvcoliiitie  .  < acide  oxalique). 

Si  le  glycol  est  un  alcool  bibasique,  il  est  de  plus  un  alcool  primaire 
ruinme  Tindiquc  la  constitution  que  nous  lui  avons  attribuée  d'avance  : 

ai*  m 

Il  devra  donc  correspondre  à  ce  bi-alcool,  en  même  temps  que  les  deux 
acides  ci-dessus,  les  trois  aldéhydes  suivants  : 

«:il'.oil 

I  ... 

CII'.OII 

filycol.  .    _ _     -_    .^  -  ,  ^ 

(aldéhyde-alcool),     (dialdôhyilr)*        (aldôkydc-âcido). 

Ces  trois  aldéhydes  sont  on  effet  connus  quoiqu'ils  n'aient  pas  été 
produits  en  partant  du  glycol  lui-même. 


cou 

1 

COII 

1                        • 

COU 

1 

CH'OII 

cou 

co*n 

"  nldélivdi' 

i»  nldôhydi» 

r»'  nhkMivde 
• 
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^  premier  est  l'aldéhyde  glycolique  qii*on  obtient  en  réduisant  Tacide 
oiaUfjue  par  le  zinc  cl  l'eau  : 

œ«H  COU 

I  +    5I|2    11=:    I  -f    2lho 

COMI  Cil*.  011 

Arifle  AldéliMln 

oxalique.  glycoliqac. 

Le  deuxième  et  le  troisième  aldéhyde  ont  été  observés  dans  Toxyda- 
lion  de  l'alcool  ordinaire  par  l'acide  nitrique  étendu  et  refroidi  [Debvs)  : 

Cil'  COU 

I  +      50      —      I  4-      t>ll<0 

eu*,  ou  COU 

Alcool.  Glvoxfll. 

et 

Cil'  COU 

Cli*.0»  CO*H 

Alcool.  Acide 

glyoxylMjue. 

Nous  ne  parlons  ici  de  ces  divers  composés  que  pour  montrer  com- 
ment la  théorie  prévoit  les  faits  ou  les  explique  par  des  considérations 
et  des  rapprochements  d'une  très  ingénieuse  simplicité. 

Au  glycol  répondent  donc  comme  dérivés  d*oxydalion  plusieurs  neidos 
et  plusieurs  aldéhydes.  11  nous  reste  u  montrer  pour  établir  sa  fonc- 
tion d^alcool  bibasique  qu'il  est  capable  de  s^éthérificr  deux  fois. 

Ëihers  dn  glycol.  —  Que  l'on  fasse  agir  sur  le  glycol  un  acide 
minérnl,  tel  que  l'acide  chlorhydrique,  il  y  aura  combinaison  des  deux 
corps  avec  élimination  d'eau  : 

CII«.OH  CIHCI 

I  4-     UCl     =      I  -r      IHO 

CII^OH  eu* -011 

Le  composé  C-IPCIO,  bouillant  à  128-17)0",  est  bien  un  éther  chlorhy- 
drique, car,  à  la  façon  des  éthers,  il  est  apte  aux  doubles  décompositions 
salines.  Qu'on  le  traite,  en  effet,  par  de  l'acétate  d'argent,  il  donnera 
Téther  acétique  correspondant  : 

CM1*(0II)CI     +     CMÏ-O^V-    .-.    C*U»(OU)(O.C^U-0)    -i-     .4j.CI 

et  cet  élher  monoaeétique,  qui  bout  à  182*^,  traité  par  les  alcalis  hydratés 
reproduira  le  glycol  primitif  en  donnant  un  acétate  alcalin  : 

CMI*(OII)(0(>UH))     +     2KII0    ^    C*U»(OU)*    -r     C^II-'O^K    +    KCl 

Les  deux  éthers  du  glycol  que  nous  venons  de  citer,  l'éther  monochlor- 
hydriqueCar(OIl)CI,  ellY^ther  monoaeétique CMl\011)(O.C*irO),sontrun 
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et  l'autre  doues  de  la  fonction  alcoolique.  En  eiïct  ils  sont  nples  à 
s'éthérifier  :  que  Ton  prenne  la  monochlorhydrine  ci-dessus  et  qu'on  la 
traite  par  du  perchlorure  de  phosphore,  on  obtiendra  la  dichlorhydrine 
C'irCl-  suivant  la  réaction  : 

(:*n»(Oii)Ci   -f   i*(:p    --  iici  -h   ih:i->o   -i-   <>ii»ci* 

Cette  dichlorhydrine  du  glycol,  ce  second  clher  chlorliydri(|ue.  nous 
le  connaissons  bien  ;  il  n'est  autre  que  le  bichlorure  d'éthylène  ou 
liqueur  des  Hollandais  (page  101)  ;  et  le  bibromure  d'éthylène,  d'où  nous 
sommes  partis  pour  faire  la  synthèse  des  glycols,  est  Téther  bibrom- 
hydrique  correspondant. 

Ce  bichlorure  C*11*CI"  ainsi  que  les  bibronnire  et  le  biiodnre  d'éthy- 
lène  sont  bien  des  cthers.  ^'ous  avons  en  elïet  vu  plus  haut  que,  traités 
par  raccUite  d'argent  ou  l'acétate  de  potasse,  ils  se  transforment  en  un 
éther  diacétique  qui  par  son  hydratation  reproduit  le  glycol  C'1P(0!1*}. 

D'autre  part,  en  traitant  l'éther  monacétique  du  glycol  par  des  acides 
divers,  on  peut  obtenir  des  éthers  mixtus.  Ainsi,  par  l'action  sur  la  mon- 
acétine  de  l'acide  clilorhydri(|ue,  on  produit  Téther  acétochlorhydrique 
C1P(O.C*irO)Cl  ;  ou  obtient  de  mrme  nn  éther  acétobulyrique  par 
réaction  de  Tacidc  butyrique  CMIW  sur  l'éther  glycolacétique  : 

Il  reste  donc  élabli  que  le  glycol  est  un  alcool  qui  en  s'éthérifianl 
donne  deux  séries  d'éthers  et  qui  en  s'oxydant  produit  successivement 
deux  acides  ayant  même  nombre  d'atomes  de  carbone  que  lui.  C'est  un 
alcool  bibasique  et  biprimaire. 

Comme  alcool,  le  glycol  doit  doimer  des  anhjjd rides  aJcoolùiuea 
analogues  à  l'oxyde  d'élhyle  C*U -O-CMP.  On  connaît,  en  eiïet, 

le  glycol  éthylique        H*-!",',*"' 
et  le  glycol  diélhylique     C^^lh  ; [{Ji^jj^ 

ou  oxyde  d'éthyle  et  d'éthylène. 

L'on  conçoit  enfin  (|ue  l'on  puisse  préparer  l'anhydride  qui  résulte 
rait  du  glycol  par  perte  d'une  molécule  d'eau  : 

Cil*.  011  cil*  s 

I  =      11*0       +       I         0 

cil* .  011  cil*  / 

Cet  anhydride  est  en  effet  connu.  C'est  l'oxyde  d'étbyléne  que  nous 
allons  décrire. 


.    eiYDE     D-iTHTLtNE 


^Vurtz  Fa  obtenu  en  faisant  tomber  goutte  à  goutlc  de  la  potasse 
(.''incentrée  «lantt  du  ^lycol  inonocUlorliydriquc.  comme  nous  le  pra- 
tiquons ici  (fig.  51).  Il  se  fait  à  ïroUl  une  vive  cfi'ervesccnce  ;  on  dirige 
les  ya|)eiini  qui  se  forment  à  travers  un  lubc  à  cUlururc  de  calcium  C  qui 


me  repond  à  la  composition  CH'O  et  si 


Kilo 


"^  dt'ssèchc  et 
■rigérantl).  Le  corps  qui 
""""le  d'après  l'équation  : 

Cil*.  OH 

<:ii'i:i 

)li>ii,.'lil..rliv.li'jiie  IIT'I" 

On  peut  obtenir  aussi  cet  oxyde  en  cliauiïant  à  In  température  de  180" 
**>Tint  trois  ou  qu.-itrc  licures,  le  bibromure  d'étbylcne  avec  de  l'oxyde 
''«  sodium  Na'O.  L'on  a  : 

CII'Br  CH'v 

I  +      Sa'O     =1      2NiiBr      +      i         0 

CH'Br  ai*' 
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L*oxydc  d'ctiiylènc  est  un  liquide  incolore,  très  soluble  dans  Tcau, 
d^odeur  éihéréc.  Sa  densité  à  0"  est  de  0,894.  Il  bout  à  i3^5.  Il  est 
isomère  de  l'aldéliyde,  mais  il  s*en  distingue  en  ce  qu'il  ne  forme  pas    • 
avec  l'ammoniaque  un  composé  cristallin  instable,  mais  bien  une  série   ^ 
de  bases  organiquesj  dont  la  plus  simple  est  Yhydroxy-éthylénamine  : 

C'U'(01l)AzH< 

Comme  l'aldéhyde,  l'oxyde  d'éthylène  réduit  les  sels  d'argent. 
C'est  le  véritable  anhydride  du  glycol.  Il  s*unit  directement  à  Tenu 
pour  reproduire  le  glycol  : 

C*ll»o      -h      H*0      -^     CMI«0* 

Oxyde  d'étliylène.  GlyeoL 

Il  se  combine  à  froid  à  l'acide  chlorhydrique,  pour  former  l'étlier 
nionochlorhydrique  : 

C*ll*0      +      HCl     =      C*  H»  (OH)  Cl 

Véritable  oxyde  basique  analogue  aux  oxydes  métalliques  tels  que  MgO 
ou  CuO,  il  s'unit  directement  à  tous  les  acides  anhydres  ou  hydratés. 
H  donne  ainsi  directement  naissance  aux  éthers  du  glycol.  Par  exemple  : 

(:*ii*o   -f    c*ii-o.ou   — -  c*H»(0.c*ii'U)(0ii) 

Oiyde  Acide  aa'lique.  Mooacétioe  de  glj(*ol. 

d'étbvlèiie. 

Il  est  apte  à  déplacer  certains  oxydes  de  leurs  combinaisons  salines; 
il  précipite  à  100^  la  magnésie  de  la  solution  aqueuse  de  son  chlorure. 

Il  s'unit  directement  à  l'hydrogène  pour  former  de  l'alcool,  à  l'oxy- 
grne  pour  donner  de  l'acide  glycolique  : 

CMIM)      -I-      0*      —      CMIHV 

au  brome  pour  former  un  bibromure. 

Il  se  Cfimbinc  siu  bisulfite  de  sodium  pour  former  l'iséthionate  de 
soude  : 

«»"  cn*-o-so.o>a 

L  acide  Isélhionique,  ou  acide  élhylène-sulfureux,  se  produit  encore, 
comme  on  Ta  \\i  (page  ITiO),  quand  on  fait  agir  Vacide  ou  Vaiihydride 
sulfurique  sur  l'alcool  ou  l'clher  ordinaires. 

GLYCOLS    CONDENSÉS 

Doux  molécules  de  glycol  peuvent  s'unir  en  perdant  une  molécule 
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d*eau  et  donner  une  seule  molécule  d'un  glycol  condensé  :  le  glycol  di- 
éikylénique.  Trois  molécules  de  glycol  peuvent  perdre  deux  molécules 
d'eau  et  se  confondre  en  une  molécule  condensée  de  glycol  triélhylé- 
^i^e^  etc.  Tous  ces  corps  s*obliennent  quand  on  chauffe  Toxydc 
Méthylène  avec  l'eau  ou  le  glycol.  Les  schémas  suivants  expliquent 
'cur  constitution  et  leur  genèse  : 


CMI*  C 
^ode  de  condensation  :  0  et  C^H* 


OH 


OH 


s 


OH 


0 
C*H*^0H 


y 


Glycol 
di^thyléniquc.  Glycol 

triétliylénique. 

Cenèse:        2C«H*(0D)'*      -—      U«0      -h       (C*  H*-0-C«  H*)  (0H)«  ' 

2  molécules  de  glycol.  Glycol  diéthylénique. 

Ces  anhydrides  des  glycols  ou  glycols  condensés  sont  des  liquides 
sirupeux,  amers,  jouissant  des  propriétés  générales  des  glycols. 

On  n'a  fait  encore  aucune  application  du  glycol.  Henningcr  en  a 
signalé  une  minime  quantité  dans  les  vins  français. 

AUTRES    GLYCOLS   CONNUS. 

Comme  les  alcools  ordinaires,  les  glycols  présentent  toutes  les  va- 
riétés que  nous  avons  signalées  dans  la  fonction  alcool.  Il  est  des  glycols 
biprimaires,  primaires  et  secondaires,  tertiaires,  c'est-à-dire  des  alcools 
bibasiques  donnant  successivement  par  leur  oxydation  :  deux  aldéhydes 
et  deux  acides  ;  ou  bien  un  aldéhyde,  une  acétone  et  un  acide  corres- 
pondant à  Taldéhyde;  ou  encore,  ne  donnant  ni  aldéhyde,  ni  acétone, 
ni  acide  de  même  nombre  d'atomes  de  carbone  que  le  glycol  générateur. 
^^  rend  ces  différences  sensibles  par  la  place  qu'occupent  dans  ces  corps 
'es  deux  oxhydriles  alcooliques. 

^lycok  propyiéniqnes  C^iPO^  —  On  en  connaît  deux.  L'un  normal 
^^  biprimaire,  découvert  par  M.  Géromont,  répond  à  la  constitution  : 

CH« .  OU 

I 

I 

'î  bout  à  216\ 

,  ^'^  autre  glycol  propylénique  est  celui  qui  fut  d^abord  préparé  par 

/^*'tc.  li  est  à  la  fois  alcool  primaire  et  secondaire.  11  bout  à  IS9^  et 

^Pood  à  la  constitution  : 

CH- 

a\  '  OH 

CH* .  OH 

A.  Gautier.  —  Chimie  organique.  ^^ 
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Glycols  batylénlqnest  amylénlqacA,  ete.  —  On  connaît  six  ISOmères 

du  glycol  bulylénique.  Quatre  dérivent  du  butane  normal  CU*-Cll*-Cir-Cff 
et  deux  de  Tisobutane  ou  triméthyl-raéthane  CH=(CIf  )^. 

II   existe  plusieurs   glycols  aniyléniques ,    hexylcniques ,    octyléni- 
ques,  etc.  L*un  entre  autres,  la  pinacoue^ 

Cil»  Cil' 

IIO-C  -  C-OIl 

I       I 

cil'  CH' 

glycol  hexylénique  bitertiaire,  dérive  de  Tacétone  ordinaire.  11  en  a 
été  déjà  fait  mention  page  186. 


DIX-SEPTIÈME  LEÇON 

DÉRIVÉS  ACIDES  DES  GLYCOLS   :   ACIDES  GLYCOLIQLE,   LACTIQUES, 

OXALIQUE,  SUCCINIQUE. 

On  a  dit  que  Toxydation  du  glycol  ordinaire  donnait  deux  acides 
principaux,  V  acide  glycolique  et  Y  acide  oxalique  : 


CU« .  011 
COMI 

et 

COMl 
CO«H 

Acide  glycolique. 

Acide  oxalique, 

Tous  les  glycols  biprimaires,  contenant  deux  fois  le  groupe  CIP-OII, 
s'oxyderont  de  même  et  seront  caractérisés  comme  alcools  biprimaires 
par  l'aptitude  à  produire  successivement  deux  acides  résultant  du  rem- 
placement deux  fois  répété  de  W  par  0.  Si  l'on  avait,  au  contraire,  un 
glycol  primaire-secondaire^  tel  que  serait  le  glycol  propylénique  de 
Wurtz  plus  haut  cité,  alcool  bibasique  répondant  à  la  constitution 

Cil' 

I 

eu  .  OH 

I 

CH« .  OH 

il  se  comporterait  successivement  comme  alcool  primaire  par  le  membre 
CH'.OH,  et  comme  alcool  secondaire  par  le  membre CH. OH.  Tout  glycol 
qui  en  s'oxydant  donnera  d'abord  un  acide-alcool  secondaire^  puis  un 
acide-acélone,  sera  donc  primaire-secondaire.  Les  formules  suivantes 
fixeront  les  idées  à  cet  égard  : 
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CH'  eu»  CH5 

I  I  I 

ciï .  OH  CH« .  on  CO 

1  I  I 

CH«OH  CO«U  COMl 

Glycol  propyléoique  Acide  lactique  Acide  pyruviqiic 

primaire-secondiire.        aciilc-alcool  secondaire.  acide-acéloiie. 

Si  le  glycol  est  à  la  fois  alcool  primaire  et  tertiaire,  tel  que  serait  le 
glycol  pseudo-butylénique  : 

CH'CH' 

c  -  on 

Cil»,  OH 
il  ne  pourra  donner  en  s'oxydant  qu'un  seul  acide  : 

CU'CU' 

C-Oll 

I 

CO.OH 
L^expérience  vérifie  ces  conceptions  théoriques. 

ACIDES   DÉRIVÉS   DES  GLYCOLS 

PREMIER  GROUPE  :  ACIDES -ALCOOLS  MONOBASIQUES  SATURÉS 

C-ll«"05 

Plusieurs  acides  aptes  à  s'unir  avec  perle  d*eau  aux  acides  monatonn- 
ques  pour  former  de  véritables  éthers  se  rencontrent  dans  les  produits 
naturels  ;  d'autres  constituent  le  premier  degré  d'oxydation  des  glycols. 
S'ils  proviennent  d'un  glycol  biprimaire,  ils  sont  à  la  fois  acides  et 
alcools  primaires.  S'ils  proviennent  d'un  glycol  primaire  secondaire 
ou  primaire  tertiaire,  ils  sont  acides  alcool-secondaire  ou  tertiairCy 
comme  on  Ta  vu  plus  haut. 

Nous  citerons  dans  cette  série  les  acides-alcools  suivants  : 

TH'  •  on 

Tacide  gtycollique  ou  oxyacétique  (acide -alcool primaire)  :  C»iP  0-'  ou  (Y)2  H 

V acide  lactique  noivrnal  (acide-alcool  primaire)  :  CU»  •  0H-CII«-C0«11  ; 

Tacide  lactique  de  fermentation  (acide-alcool  secondaire)  :  CH'-CH(OH)-C0*II; 

Tacide  aL-oxyhutyrique  (acide-alcool  primaire)  :  CH*  •  011  -  (CH*)*  -  C0*I1  ; 

Tacide  f^xybuiyrique  (acide-alcool  secondaire)  :  CH^  -  CH(OII)  -  (H*  -  C0«  H  ; 

Tacide  oxyisohulyrique  (identique  avec  les  acides  butyllactiquc ,  acéfo:uque  et 
diuiéthoxalique.  (^est  un  acide-alcool  secondaire)  : 

g[3:CH(0n)-C0»H; 

Tacide  oxyvalénque  OH^^O^  et  VatciàeyL-oxyvalérique  normal  fusible  k  29®; 
Tacide  leucique  C«  11**0'; 
Tacide  oxyœnanlhylique  C^H'^O^; 
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r acide  di-itopropyloxalique  Oll^^^O^  ; 
r acide  éthylamoxalique  OU" G"»; 
r  acide  di-amoxalique  C"H**0'. 

Il  existe  une  autre  série  d'acides-alcools  raonobasiques  non  scUurés 
dérivant  de  glycols  non  saturés,  mais  dont  nous  ne  dirons  rien  ici. 

Parmi  les  acides-alcools  saturés  nous  n'avons  à  parler  que  des  deux 
principaux  :  Vacide  ylycolique  et  les  acides  lactiques. 

ACIDE    GLYCOLIQUE 

eu*.  011 
C*H*œ    ou     I 

CO .  OH 

Ce  corps,  premier  terme  acide  dérivé  de  l'oxydation  du  glycol  ordi- 
naire^ se  rencontre  à  l'état  naturel  dans  les  feuilles  de  vigne  vierge  et 
dans  le  verjus. 

II  peut  dériver  aussi  du  glycocolle  ou  sucre  de  gélatine.  Traité  par 
Tacide  nitreux,  le  glycocolle  subit,  en  effet,  la  réaction  suivante  : 

CH» .  AzH*  CH«  •  OH 

I  -t     AzO»U     =     1  +     H«0     +     Az« 

CO«H  CO«H 

Glycocolle. 

L'acide  glycolique  se  forme  encore  par  l'action  des  alcalis  sur  l'acide 
monochloracétiquc  ;  celte  réaction  constitue  une  méthode  générale  qui 
permet  d'obtenir  tous  ses  homologues.  L'on  a  : 

C'H'aO»     4-     2KH0    ==    C«H*(0H)K0»     +    KCI     -f     H«0 

Acide  Glycolate 

moDOchloracélique.  de  potasse 

L'acide  glycolique  se  rencontre  enfin  à  côté  du  glyoxnl  et  de  Tacide 
glyoxylique  dans  les  produits  d'oxydation  de  l'alcool  par  l'acide  nitrique. 
Pour  l'obtenir  par  cette  voie,  on  place  l'alcool  dans  des  vases  refroidis  et 
l'on  fait  couler  jusqu'au  fond  par  un  entonnoir  très  effilé  un  peu  moins 
d'un  volume  d'acide  nitrique  ordinaire.  Les  deux  couches  se  mélangent 
lentement  par  diffusion.  Au  bout  de  plusieurs  jours  on  évapore  la  liqueur 
par  petites  portions  de  20  à  30  grammes  jusqu'à  consistance  de  sirop  ;  on 
sature  par  un  lait  de  chaux  ;  on  fait  bouillir  quelque  temps  pour  détruire 
le  glyoxal  et  l'acide  glyoxylique  formés  ;  on  filtre,  on  concentre  et  l'on 
précipite,  par  l'alcool,  le  glycolate  de  chaux  qui  s'est  produit.  On  dé- 
compose  alors  ce  sel  par  la  quantité  correspondante  d'acide  oxalique  et 
l'on  évapore  enfin  dans  le  vide  l'acide  glycolique  devenu  libre. 

Cet  acide  cristallise  en  prismes  fusibles  à  78^,  distillables  et  s^alté- 
rant  vers  150^  Il  est  déliquescent,  miscible  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'cther. 
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Les  réactifs  oxydants  le  transforment  en  acide  oxalique. 

Les  glycolates  sont  tous  solubles.  Ils  repondent  à  la  formule  générale 


ACIDES    LACTIQUES 

C'II^O' 

iMMiérie  dcsaeidcskietiqaes.  —  On  connaît  quatre  acides  corres' 
pondant  à  la  formule  commune  C*HW.  Le  premier,  et  le  plus  ancien- 
nement connu,  est  Tacide  lactique  de  fcrmcnlation  ou  éthylidénO" 
lactique.  C'est  un  acide-alcool  secondaire.  Il  a  la  constitution  : 

CH .  OH 
*  CO«U 

Un  second  acide  lactique  est  Yacide  paralactique^  que  Wislicenus  a 
retiré  du  suc  musculaire  où  il  existe  quelquefois  en  abondance,  surtout 
après  un  travail  forcé  et  pendant  la  fatigue  des  muscles.  Il  est  mélange 
à  un  autre  isomère,  dont  nous  allons  parler,  mais  qui  se  Irouve  toujours 
par  rapport  à  Yacide  paralactique  en  quantité  minime  dans  la  viande. 
Il  ne  diffère  de  l'acide  lactique  de  fermentation  que  par  la  solubilité  de 
ses  sels  de  zinc  et  son  action  rotatoire  à  droite  sur  la  lumière  polarisée. 

Le  troisième  acide  est  Tacide  dit  éthyléno-lactique  que  Ton  trouve 
dans  les  muscles  à  côté  du  précédent,  mais  qu'on  peut  obtenir  artid- 
cieliement  par  l'oxydation  du  glycol  propylique  normal  ou  biprimaire  : 

CH«  .  OH  CO  .  OH 

I  I 

CH«  +        20        =       CH« 

I  I 

CH* .  OH  CH* .  OH 

Propylglycol  Acide 

biprimaire  uoriiial.  ('lliyléno-lticlic|ue. 

Wislicenus  a  fait  la  synthèse  de  cet  acide  en  détruisant  la  cyanhy- 
drine  du  glycol  éthylénique  par  la  potasse  et  l'eau  : 

CH* .  OH  CH«  .  OH 

I  I 

CH*  +     2H«0     =     CH«  -f      AzH' 

I  I 

C  =  Az  CO  .  OH 

Cyaobyilrinc  Acide 

du  glycol  onlinaire.  flltyléno-lacticiuc. 

Ce  dernier  auteur  a  toujours  rencontré  cet  acide  en  petites  quantités 
dans  la  viande  des  mammifères.  Il  donne  des  sels  de  zinc  sirupeux,  déli- 
quescents, et  des  sels  de  potasse  très  solubles  dans  l'alcool  absolu  chaud. 

L'acide  dit  acide  sarcolactique  était  formé  d'un  mélange  des  deux 


CH* 

II 
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acides  précédents  (acides  paralaclique  et  éthylénolactiqué).  Cette  an- 
cienne expression  à'adde  sarcolactique  doit  donc  être  abandonnée. 

Si  Ton  admet  que  tous  les  acides  organiques  non  azotés  contiennent  le 
radical  CO'H,  il  ne  pourrait  y  avoir  plus  de  deux  isomères  de  l'acide 

lactique,  savoir  : 

CH»  CU«  -  OH 

I  I 

CH .  OH  et  eu* 

t  I 

COOH  COOH 

Mais  contrairement  à  cette  théorie,  outre  les  trois  acides  CH'O^  ci- 
dessus  cités,  il  en  existe  encore  un  autre  répondant  à  la  même  for- 
mule :  c'est  V acide  hydracrylique^  découvert  par  Bcilstein  en  faisant  agir 
Toxyde  d'argent  sur  Vacide  ^-iodopropionique.  L'acide  hydacrylique  se 
dédouble  facilement  par  la  chaleur  en  eau  et  acide  acrylique.  Je  lui 
attribue  la  constitution  (M  : 

II 

eu 

,    Qjj       dérivée  de  celle  de  l'acide  acrylique       CU 

^;SI1  co.ou 

Préparation  éem  meîéeu  lactiques.  —  (a)  Acide  lactique  de  fer- 
mentation. Pour  l'obtenir  Ton  fait  un  mélange  de  10  parties  de  sucre, 
100  parties  d'eau,  1  partie  de  fromage  blanc,  10  parties  de  craie,  qu'on 
laisse  à  l'étuve  à  35°  ou  40**.  Au  bout  de  quelque  temps,  de  l'acide  car- 
bonique se  dégage  abondamment  sous  l'influence  du  ferment  lactique  qui 
se  produit;  il  transforme  le  glucose  en  acide  lactique  qui  chasse  l'acide 

carbonique  de  la  craie  : 

C6U««0«      =      2C'U«0' 

Glucose.  Acide  lactique. 

L'acide  lactique  donne  bientôt  en  abondance  le  lactate  calcique 
correspondant  et  ses  cristaux  épaississent  la  liqueur.  Si,  faute  de  sufG- 
sante  addition  de  craie,  le  mélange  devenait  acide ,  il  se  produirait  la 
fermentation  butyrique  et  visqueuse.  Lorsque  le  lactate  calcaire  ne 
parait  plus  augmenter,  on  le  fait  recristalliser  dans  l'eau  bouillante,  on 
acidulé  d'acide  sulfurique,  et  l'on  agite  avec  de  l'éther  qui  s'empare 
de  l'acide  lactique  mis  en  liberté.  Il  suffit,  pour  obtenir  cet  acide, 
d'évaporer  sa  solution  éthérée. 

(b)  Préparation  de  Vacide  éthylénolactique.  —  On  a  vu  plus  haut  sa 
préparation  synthétique  par  la  cyanhydrine  du  glycol. 

(*)  Ce  n'est  pas  ici  le  lieu  de  s'étendre  da?antuge  sur  les  raisons  qui  nous  font  donner 
cette  constitution  k  l'acide  hydracrylique.  Je  dirai  simplement  que  beaucoup  d'autres  acides 
organiques,  l'acide  glyoxylique  en  particulier,  ont  cette  même  constitution  dans  laquelle 
l'acidité  de  la  molécule  tient  à  l'union  de  3  OH  au  même  atome  de  carbone.  Les  corps  ainsi 
constitués  sont  généralement  fort  instables. 
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Préparation  par  le  suc  musculaire  :  On  précipite  IVxti-ail  de  viande 
par  l'alcool  absolu,  les  solutions  Alcooliques  déGnîtives,  privées  d'alcool 
jur  distillation,  sddI  acidulées  d'acide  suirurique  et  agitées  avec  six  par- 
liez d'éther  qui  extrait  l'acide  lactique  de  sa  solution  aqueuse.  On  éva- 
pore et  on  purifie  l'acide  en  le  traitant  par  un  peu  de  carbonate  du 
plomb.  Après  avoir  enlevé  par  l'hydrogène  sulfuré  le  plomb  qui  reste 
dans  la  liqueur  et  avoir  chassé  ce  gaz,  l'on  ajoute  du  carbonate  de  zinc 
à  la  solution.  Le  laclatcdc  zinc,  rapidement  évapore  ù  cristallisation,  est 
additionné  d'alcool  à  90".  Il  se  sépare  bientôt  un  sel  de  zinc  cristallisé, 
c'est  le  paralactale  de  zinc,  et  il  reste  dissous  dans  l'alcool  une  faible 
quantité  d'un  sel  sotubic,  peu  ou  difficilement  cristallisable,  c'est  Véthy- 
/^oJoctfl/e  de  zinc.  L'hydrogène  sulfuré  met  l'acide  de  ces  sels  en  liberté. 
PraprIéMa  coBparMWcB  d«a  divers  *«Me«  laetHara  —  (a)  Acide 
lactique  de  fermentation.  —  C'est  un  sirop  incolore,  très  acide,  sans 
acUon  sur  la  lumière  polarisée  ;  il  est  soluble  dans  l'éthcr  et  dans  l'eau. 
|fr|  Acide  paralactique.  —  Sirop  incolore,  très  acide,  solublu  dans 
l'eau  et  dans  l'cther,  déviant  à  droite  le  plan  de  la  lumicru  polarisée. 
Il  se  transforme,  au  sein  même  de  l'eau,  en  acide  dilactiqiie  et  lactide. 

(c)  Acide  étkylénolaclique.  —  Sirop  acide  dont  les  solutions  ne  s'al- 
lèrent point.  11  n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée.  Il  est  diflicile  à  obtenir 
pur  et  peu  connu. 

(d)  Acide  hydracrylique.  —  Sirop  acide,  soluble  dans  l'éther,  don- 
nant, quand  on  le  chaulTe,  de  l'eau  et  de  l'acide  acrylique  : 

C»II"0'      =      CMCO*      -r       H'O 

hjclr«cijlii]uii.  ocrjli'iue, 

rrvpriéiés  eompMrailvra  des  laciatc».  —  Lactate  de  chaux  de  fer- 
mentation ou  éthylidénolactate  (iec/iaMa:(C'H'0')*Ca,5H'0.  Sel  cristal- 
lisé, soluble  dans  9,5  parties  d'o: 
froide  ;  il  se  dépose  en  grains  durs 
formés  de  petites  aiguilles  concen- 
triques (lîg.  52). 

Le  paralactale  de  calcium  est 
fort  semblable  au  précédent.  Il  cris- 
tallise avec  4  l/'2  molécules  d'eau. 

Vilhjlimlaclale  de  cha«x  e»l  „^  s,- l..u,. .. *u.. 

un  sel  soluble  (Jéliquesccnt. 

Le  laclate  de  zinc  de  fermentation  (G*H*0')'Zn,5ll'0formede8  croûtes 
cristallines  solubles  dans  58  à  GO  parties  d'eau. 

Le  paralactale  de  zinc  de  l'acide  des  muscles  {C'll*0^Zn,2IP0  est 
un  sable  cristallin  tormé  de  cristaux  microscopiques  en  prismes  courts 
et  isolés.  Ce  sel  se  dissout  dans  17,5  fois  son  poids  d'eau  à  15*. 
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Vélhylénolaclate  de  zinc  est  déliquQsceni  et  très  soluble  dans  l'alcool, 
Vhydracrylate  de  zinc  (C'H*0')*Zn.OIPO  cristallise  aisément. 
Vhydracrylate  de  chaux  (C*IP0YCa,2H0  perd  Teau  lorsqu'on   le 
chauffe  et  se  change  en  acrylate. 

Propriété»  éem  aeldes  lactiques.  —  On  connaît  SUrtOUt  IcS  pro- 
priétés de  Vacide  lactique  de  fermentation  que  nous  allons  décrire- 

Vacide  lactique  ordinaire  est  un  sirop  incolore,  très  acide,  d'une 
densité  à  0^  de  1,24.  11  est  inactif  sur  la  lumière  polarisée.  Il  ne  se 
solidifie  pas  à  — 24^.  Il  n'est  pas  distillable  sans  décomposition. 

Il  commence  à  se  déshydrater  à  100^  et  même  au-dessous,  et  donne, 
quand  on  le  maintient  à  150®,  un  premier  anhydride  C'H'^O'  : 

CO  .  OH 

I 

ClI-O-CO      - 

=         I  I 

en»       CH  -  OH 

I 
CH' 

Ktber-acide-alcool  secondaire. 


CO  -  OH 

OH|-C0 

cn-ofîj 

+ 

OH  -  CH 

1 

CH' 

Cll^ 

i  molécules  d'acide  bcliquc. 


Vers  250°  il  distille  un  second  anhydride  :  le  lactide  C'II^O*,  corps 
cristallin,  fusible  à  125®,  apte,  en  s'hydratant,  à  reproduire  encore 
l'acide  primitif  : 

CO-OH  OH-CO  CO-O-CO 

I  -H  I  II 

eu -OH  OH-CH     =      ^iH^O       -f       CH-O-CH 

I  I  II 

CH'  CH'  CH'        CH* 

2  molécules  d'acide  lactique.  l^clide. 

Sous  l'influence  de  l'acide  iodhydriquc,  Tacide  lactique  se  change  en 
acide  propionique  : 

CH^Q-'    4-     SHI    =    HH)     -f     2i    -f    C'H«0* 

On  connaît  les  éthers  acétolactique,  nitrolactique,  benzolactiquc,... 
dérivés  de  V acide-alcool  lactique,  car  cet  acide  est  bien  un  alcool  secon- 
daire par  son  groupement  CH-OH  : 

C0*H  COMl  COMi 

I  I  I 

CH-O.C*H'0      ;      CH-0.C'H»0      ;       CH-O-AzO* 
I  I  I 

CH'  CH'  CH' 

Élberacélolactique.  Éllicr  benzolnctiquc.  Éther  nitrolactique. 

Ce  sont  des  éthers  saponiGables  qui  possèdent  en  même  temps  la 
fonction  acide  et  sont  aptes  à  former  de  véritables  sels. 

Laetatcs  employés  en  médecine.  —  Lcs  laclates  médicinaux  sont  :  le 
lactate  de  zinc,  le  lactate  ferreux  et  les  lactophosphates. 
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Le  lactate  de  zinc  s'obtient  en  dissolvant  le  zinc  ou  son  hydrocar- 
bonate dans  Tacide  lactique  de  fermentation.  Il  forme  des  aiguilles  pris- 
matiques brillantes,  de  saveur  légèrement  sucrée,  puis  styptique. 

Le  lactate  ferreux  se  prépare  par  double  décomposition  entre  le 
lactate  de  chaux  (10  parties)  et  le  sulfate  de  fer  cristallisé  (9  parties).  On 
dissout  le  lactate  de  chaux  dans  20  parties  d*eau,  et  Ton  ajoute  le  sul- 
fate. On  exprime  presque  aussitôt  le  dépôt  dans  des  noucts  de  toile,  puis 
à  la  presse,  et  Ton  évapore  rapidement  le  lactate  ferreux.  Il  a  pour 
formule  (CTIW)'Fe,3H'0.  Il  est  soluble  dans  48  parties  d'eau  froide  et 
12  parties  d'eau  bouillante.  11  est  à  peine  coloré.  C'est  une  bonne  pré- 
paration martiale  :  elle  entre  dans  les  dragées  de  Gelis  et  Conté. 

Piréparatioa  générale    des   acides   homologues  de   l*aeide  laetlqne 

C"H*H)'.  —  Ces  acides  se  préparent  par  une  méthode  générale  qui  con- 
siste à  substituer  d'abord  un  atome  de  chlore  ou  de  brome  à  un  atome 
d'hydrogène  dans  les  acides  gras,  puis  à  traiter  par  l'oxyde  d'argent  ci 
l'eau  l'acide  chloré  ou  brome  ainsi  obtenu.  Exemple  : 

!•  C5H60*      +      Br«      =      Cll^BrO*      +      lIBr 

Acide  propionique.  Acide  broraopropionique. 

2*      2CMl»BrO«    +     Ag<0    +     11*0    =    2AgBr    +     2CMI»(0U)0« 

Acide  bromo-      '  Acide  laciique. 

propionique. 

Ou  bien  encore,  on  combine  les  aldéhydes  des  alcools  ordinaires  avec 
l'acide  cyanhydrique,  et  l'on  décompose  le  cyanhydrate  formé  par 
un  mélange  d'eau  et  d'alcool  : 

C«U*0,GA2U    +    2H«0    +    UCl    =    CmO^    +    AzII*Cl 

Cfanhydrale  Aciiic 

d'aldéhyde.  élhylidêuoljctiquc. 

EnGn  on  peut  obtenir  ces  acides  dans  l'oxydation  par  l'acide  nitrique 
des  alcools  monatomiques;  il  se  fait  généralement  ainsi  un  des  acides 
de  la  série  lactique  : 

2C*H«0     +     2AzO'H    zzr    2HM)     -f     Az*    +     2C*1I*03 

Acide  giycolique. 

DEUXIÈME  GROUPE  :  ACIDES   BIBÂSIQUES 

C-Il--«0* 

Les  glycols  biprimaircs  donnent  dans  la  2'  phase  de  leur  oxydation 
les  acides  bibasiqucs  C°1I*""*0\  et  lorsque  les  glycols  d'où  Ton  part  ne 
sont  point  saturés,  les  acides  C"H*"~"0*.  Ces  acides  ont  tous  ce  caractère 
commun  qu'ils  forment  des  sels  acides  et  des  sels  neutres.  On  représente 
cette  propriété  par  l'introduction  d'un  double  groupement  COMl  dans 
leur  formule  rationnelle. 
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Plusieurs  de  ces  acides  :  acide  oxalique,  succinique.  fumarique, 
roce//i»/we,esi3lctit  dans  des  produits  naturels,  etc..  Boaucoupdaulres  ré- 
sultent de  la  distillation  ou  de  l'oxyilalioii  des  acides  gras  supérjeurs, 
tels  sont  :  les  acides  succinique,  adipique,  si'bacique,  subériqu»!.  bras- 
sylique,  etc.  On  peut  aussi  les  obtenir  en  oxydant  les  ^lycols  comt- 
pondants. 

Mais  un  procédé  général  de  synthèse  de  ces  corps  a  élé  décnuvFrl 
par  M.  Maxwell  Simpson.  11  consiste  à  détruire  par  la  potasse  alcoalitjm: 
et  l'eau  les  dicyanures  correspondant  aux  hydrocarbures  dialomii|ues. 
On  a  par  exemple  : 

C'a'(<'^')'    +    2Knil     -!-     2li'0     -    CMI'K'U*     -i-    iXiW 

Voici  la  liste  dus  acides  bibasiques  aujourd'hui  connus. 


Tablsav  dbb  aoid 


Acidu  oialique C'H»I> 

—  maloniquc CHtO» 

—  succinique ,  C'D*0' 

—  pji'obrlrique.   ...       ,  C'H'Û' 

—  adipique C''II"'0' 

—  pimcliqii'^  et   acide  bulïl- 

malonique  normal.    .  C'II"0* 

—  subériquc C^lfO* 

—  Bïdlaïque  DU  lépargjlique  .  C»n'»0* 

—  «^b»cique C«'H"0' 

—  bra»jliquc .  C"B"'0' 

—  rocelliquo  .......  IJi'll^ll* 

[b]  Acide*  Don  salarte  en  C 


Végétaux 
Oijdnlio»  de  l'acide  malîqM 
Vin;  sumn. 

Iteslruclion  pjrogrnée  de  l'ici^ 
Uririque. 

Oxydation  directe  et  wivf^ 
ou  destruclion  pyrogéoic  ^ 
acideE  gras. 


Oxjdation  de  l'acide  I 
Du  Itoeella  linctoria. 


Acide  maléiquc   ......-)    ruiifi'  Ilislillalion  île  l'ïcidfl  nulique, 

—  fuinarique )  Kumelerre;  lichen  d'Islande. 

—  iU™oi,»a -  Di.(ill.lion  Aïhe  ,1,  r.cid,  ci-   ' 

—  inesaconciquc ■,*H''n'  . 

-,         .  \  triiTuc. 

—  citroconique ; 

—  camphoHqnc C'"!!"'*!'        Oxydation  du  campiitr. 

Parmi  ces  acides,  nous  ne  décrirons  t]ue  les  acides  oxalique  et  succi-  ' 
nique.  Les  propriétés  générales  des  autres  acides  de  cette  série  se  rap-  ' 
prochenl  beaucoup  de  celles  de  ces  deux  princij)aux  types. 
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ACIDE    OXALIQUE 

CO«H 
C*II*0*    ou     I 

COMI 

Origine.  —  Savary  observa  le  premier  cet  acide  en  1773.  Scheele,  en 
784,  risola  du  sel  d'oseille,  dont  il  apprit  à  Textraire  en  le  précipitant 
4ar  l'acétate  de  plomb,  puis  traitant  par  Thydrogène  sulfuré  le  pré- 
ipité  plombiquc  bien  lavé.  Scheele  montra  de  plus  l'identité  de  Tacide 
e  Tosenie  avec  Yacide  saccharin  que  Bergmann  avait  obtenu  en  oxy- 
ant  le  sucre  par  Tacide  nitrique. 
L*acide  oxalique  a  été  obtenu  par  synthèse  totale,  en  oxydant  l'acé- 
t.iflène  ou  l'élhylène  par  le  permanganate  de  potasse  (Berthelol)  : 

C*II*      +      50      =      C«H*0*      H-      H«0 

L'oxydation  régulière  du  glycol,  celle  de  Talcool,  des  ligneux,  des 
sucres,  donne  également  de  Tacidc  oxalique. 

L'acide  oxalique  se  rencontre  dans  beaucoup  de  végétaux,  libre  ou  à 

'état de  sels  acides.  Les  racines  de  rhubarbe,  de  gentiane,  de  valériane, 

de  patience;  lesécorces  de  quinquina,  de  cannelle,  etc.,  contiennent  de 

''acide  oxalique  et  des  oxalates.  Les  feuilles  de  la  surelle,  de  Toseille,  les 

^bénopodées,  les  amaranlhacées,  sont  aussi  fort  riches  en  acide  oxalique. 

^s  oxalates  de  chaux,  de  fer,  de  magnésie,  se  trouvent  dans  plusieurs 

^Hampignons;  certains  lichens   sont  constitués   presque    uniquement 

^'oxalate  calcaire.  L'acide  oxalique  existe  à  peu  près  normalement  dans 

'^Os  urines  et  peut-être  dans  le  suc  intestinal  ;  il  apparaît  abondamment 

^^ns  la  sécrétion  rénale  au  moindre  trouble  digestif,  respiratoire  ou  pers- 

I^iratoire.  Les  calculs  urinaires  dits  muraux  en  sont  formes. 

Préparation.  —  Nous  avons  mis  dans  cotte  cornue  100  parties  de 
'^^^crc  (ou  d'amidon)  que  nous  chauffons  avec  850  parties  d'acide  azotique 
^^fdinaire.  Il  se  dégage  bientôt  des  vapeurs  nitrcuses  abondantes  et 
^*  attaque  commencée  se  continue.  Nous  évaporerons  ensuite  la  liqueur 
^cide  au  bain-marie  jusqu'à  cristallisation;  enfin  l'acide  produit  sera 
l^urifié  par  une  cristallisation  nouvelle. 

Dans  l'industrie,  on  prépare  l'acide  oxalique  par  l'oxydation  de  la 
^^llulose,  suivant  une  méthode  indiquée  d'abord  par  Vauquelin  et  Gay- 
T^ussac.  Une  partie  de  sciure  de  bois  et  une  solution  alcaline  concentrée 
de  potasse  ou  de  soude  sont  mélangées  en  une  pâte  demi-solide  qu'on 
chauffe  à  200  ou  250^  dans  des  cylindres  de  tôle.  La  masçe  poreuse  qui 
provient  de  leur  réaction  mutuelle  est  formée  surtout  d'oxalates  alcalins. 
On  la  traite  par  l'eau  et  l'on  ajoute  à  la  solution  un  lait  de  chaux.  L'oxa- 
late  de  chaux  se  précipite,  en  même  temps  que  la  soude  se  régénère. 


236  ALCOOLS  BIBASIQUES. 

Celle-ci  sert  à  une  opération  nouvelle.  Quant  à  Toxalate  calcaire,  oi  j 
le  décompose  par  l'acide  sulfuriquc  étendu,  on  filtre  et  Ton  éTaporc? 
l'acide  oxalique  à  cristallisation. 

Propriétés.  —  Cet  acide  forme  des  cristaux  rfaomboîdaux  obliques 
blancs,  hydratés,  répondant  à  la  formule  C1P0^,2HH).  Il  devient  an- 
hydre à  100^.  Sa  densité  est  de  1,64  à  4*.  Il  se  dissout  dans  10  parties 
d'eau  à  20*.  H  est  soluble  dans  l'alcool.  H  fond  dans  son  eau  de  cristal- 
lisation, et  peut  se  distiller,  mais  il  est  alors  partiellement  anhydre. 
A  partir  de  186^,  sa  température  de  décomposition  reste  constante  :  il 
se  fait  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  formique  et  il  distille 
un  peu  d'acide  oxalique. 

Chauffé  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré,  l'acide  oxalique 
donne  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  carbonique  : 

CM1<0*      =      H*0      -f      CO      -f      CO* 

Vers  190^.  au  contact  de  la  glycérine  il  se  dédouble  en  acide  formique 
et  acide  carbonique  : 

C*U«0*      :=     CH«0«      +      CO* 

Il  s'oxyde  en  présence  du  permanganate  de  potasse  et  se  transforme 
en  acide  carbonique.  Il  réduit  aussi  les  sels  d'or  et  en  précipite  le 
métal. 

Les  agents  hydrogénants,  en  particulier  le  zinc,  transforment  l'acide 
oxalique  en  acide  glyoxylique,  puis  en  acide  glycolique  : 

CO«H  COH 

I  -f.      II*      —      I  -f      WO 

CO«U  CO«U 

Acide  Aride 

oialique.  gijoxylique. 

CO*H  eu*.  OH 

et  I  +      n*      :^      I  -r      11*0 

CO*II  CO«U 

A'-ide  Acide 

otaliquc.  glycolique. 

Oxaiates.  —  L'acide  oxalique  donne  deux  séries  de  sels  :  des  sels 
acides  et  des  sels  neutres. 

CO*K  CO*K 

I  I 

CO*II  CO*K 

Osalale  atide  Oxalate  iicuire 

de  polassiuin.  de  potnssiiiin. 

Il  est  donc  bibasique.  Par  conséquent  cet  acide  forme  aussi  des  éther:^ 
acides  et  des  élhers  neutres,  tels  que  : 
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Les  oialales  niclalliques  sont  canmliirisôs  par  les  propriétés  suivanles  : 
lorsiju'ils  sont  sohibles,  ils  précipitent  les  sels  de  cfilcium  ;  ce  précipité 
C3l insoluble  dans  l'acide  acétique  étendu,  et  soluble  dans  les  acides  mi- 
néraux. Traités  par  de  l'acide  siilFurique  concentré,  ils  dégagent  un  mc- 
tinge  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone.  Ils  réduis(?nt  les  sels 
d'or.  Les  oxalates  insolubles  se  reconnaissent  à  ce  que,  chaufTés  avec  6  à 
8  fois  leur  poids  d'acide  sulTurique  concentré,  ils  dégagent  volumes 
égaux  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone  ('). 

Les  oxalates  alcalins  et  quelques  oxalates  doubles  sont  seuls  solublcs 
dans  l'eau. 

L'oxalale  neutre  de  potasse  s'obtient  en  saturant  exactement  le  sel 
^oseille  naturel,  ou  Vacille  oxalique,  par  de  la  potasse.  Il  a  pour  Tor- 
mulc  CK't)',H'0.  Voxnîale  acUle  de  potasse  se  prépare  en  saturant  une 
partie  d'acide  oxalique  par  de  la  potasse,  puis  ajoutant  une  quantité  du 
même  acide  égale  à  celle  qui  avait  été  d'abord  employée.  Ce  nouveau  sel 
répond  à  la  formule  C'1IK0',H'0.  Il  n'est  soluble  que  dans  40  parties 
d'eau  froide.  Le  sel  iroseille  du  commerce  est  un  mélangé  de  ce  se!  avec 
une  petite  quantité  d'un  sel  encore  plus  acide,  le  quadruxalate  de  po- 
iMïeC'HKO'iC'II'O',  4H'0.  Ce  sel  d'oseille  est  employé  dans  les  ateliers  di' 
teinture  pour  réduire  et 

corroder  lescouleurs.  On  

l'en  sert  souvent  aussi  aj^^^Wj^^MI^^  ^^^^î^^  f^ 
|Mmr  enlever  lea  taches  ^^  *■ — "■"'  *^^  IS  ^  ,;  il 
de  rouille    ou   d'encre. 


Ji 


^* 


(■«néralemcnt  on  ne  fail 

uagedesnsolulionqu'Li- 

près  qu'on  j  a  laissé  sé- 
journer un  peu  d'étaiu. 
L'oxalate  d'étain  réduit 
leperscl  ou  le  perosyde  de  fer  de  l'encre  qui  passe  à  l'étal  de  protisel, 

i')  Vuif  [mur  la  rcchrn-lie  Je  l'ii-iile  oialiquo  dms  le»  ïégéliui,  Bi'Jlhelot  ot  André,  Compt. 
rriirl.  Mad  in  tcicneei,  1,  Cl,  p-  ÎSl. 


fig.SL 
nnei  Je  l'oiiliiLi!  ie  cLau 
I  callules  t^LilPS. 
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apte  à  se  dissoudre  dans  Tacide  oxalique  ;  il  ne  reste  plus  alors  qu 
laver  rétoffe  à  grande  eau. 

Oxalate  de  chaux  C*0*Ca,2DH>.  —  Ce  sel  est  très  répanda  dans 
règne  fégétal,  on  le  trouve  dans  la  sève  des  plantes.  Il  se  dépose  da 
les  cellules  en  cristaux  formés  d*o€laèdres  à  base  carrée  (fig.  55  et  5 
Il   est  insoluble  dans  Teau  et  Tacide  acétique,  à  peu  près    insoluble 
dans  Tacide  oxalique,  mais  il  se  dissout  dans  les  acides  minéraux.  I^ 
précipité  d'oxalate  calcique  sert  à  caractériser  les  oxalates. 

VoxidaU  d'argent  CK)Ug'  est  un  sel  blanc  qui  se  décompose  len- 
tement à  100*t  mais  qui  à  120^  détone  arec  Tiolence. 

Voxalate  de  mercure  est  aussi  très  explosif. 

L'acide  oxalique  et  les  oxalates  solubles  sont  tous  vénéneux. 


ACIDE    SUCCINIQUE 
C*H«0*    ou    CO*H-CH«-CO«H 

OHffine.  —  Déjà  au  seizième  siècle  Agricol  avait  retiré  cet  acide  de 
la  distillation  sèche  du  succin.  Lemery  en  reconnut  la  nature  acide. 
Maxwell  Simpson  en  ût  la  synthèse  en  1860. 

L*acide  succinique  se  rencontre  dans  la  térébenthine,  Tabsinthe,  le 
succin,  les  lignitcs,  le  vin,  le  liquide  de  Thydrocèle  et  des  kystes  à 
échinocoques,  le  thymus,  la  rate,  les  urines,  surtout  chez  les  animaux 
nourris  de  graisse  et  de  viande.  MM.  Gautier  et  Etard  ont  montré  qu'il 
s'en  produisait  une  quantité  considérable  dans  la  fermentation  bacté- 
rienne des  matières  albuminoïdes.  Il  résulte  aussi  de  l'oxydation  des 
corps  gras. 

Préparation.  —  On  peut  l'obtenir  synthétiquement  en  faisant  bouillir 
avec  de  la  potasse  une  solution  alcoolique  de  cyanure  d'éthylène  {Max- 
wel  Simpson)  : 

CAz  CO*K 

I  I 

C«H*     +     2KII0    +     211*0    =    C*H*      -f     âAzH' 

CAz  CO^K 

L'acide  succinique  peut  encore  dériver  de  Toxydation  de  l'acide  bu- 
tyrique : 

C*U«0*     +     0*     ==     C*H60*     +     U*0 

On  peut  le  préparer  aussi  par  la  distillation  sèche  du  succin.  On  fait 
recristalliser  la  partie  distillée  après  l'avoir  traitée  à  TébuUilion  par  un 
peu  d'acide  nitrique  qui  n'allère  pas  l'acide  succinique. 

Propriétés.  —  Cet  acide  cristallise  en  prismes  rhombes,  incolores, 
résistant  aux  agents  les  plus  puissants  d'oxydation  et  de  fermentation. 
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SadeDsilé  est  de  i,55.  II  fond  à  i80®  et  bout  à  255®.  Il  est  soluble  dans 
huit  parties  d'eau  à  15®.  L'acide  succinique  est  très  acide  au  goût. 

L'hydrogène  naissant  le  transforme  en  acide  butmque. 

L'oxygène  n'agit  sur  lui  que  par  voie  indirecte  ;  on  peut,  pour  l'oxyder, 
bromer  l'acide  succinique  puis  faire  agir  sur  cet  acide  brome  C^H^BrO^ 
Toiyde  d'ai^ent  et  Teau.  On  obtient  ainsi  l'acide  malique  {Kekulé)  : 

2C*H»BrO*     +     Ag«0    +     11*0    =    2C*H5(OH)0*     +     SAgBr 

Aride  succinique  Acide  malique. 

brome. 

On  peut  aussi  bibromer  l'acide  succinique  et  obtenir  Tacide  tartrique 
par  une  réaction  toute  semblable  (Perkin  et  Duppa)  : 

C*fl*Br«(H    -f     A£*0     -h    H*0    =    C*n*(OH)«0*    -f-.  SAgHr. 

Acide  succinique  Acide  Urtrique. 

bibromé. 


\.  —  L'acide  succinique  forme 
des  sels  alcalins  solubles.  Les  succinates 
de  baryte  et  de  chaux  sont  assez  solu- 
bles dans  l'eau  ;  les  autres  sont  insolubles. 
Ces  succinates  se  reconnaissent  au  préci- 
pité brun  jaunâtre,  soluble  dans  les  acides 
très  étendus,  de  succinatc  de  peroxyde  de 
fer  qui  se  forme  lorsqu'on  verse  les  sels  ^''^'  ^'  "  '^^^^  «"c^i'"^"^. 
de  l'acide  succinique  dans  du  perchlorurc  de  fer  neutre. 

AHàt  isosacciniqne.  —  C'est  un  isomère  de  l'acide  succinique.  On 
l'obtient  en  traitant  par  la  potasse  Vacide  cyanopropionique.  L'acide 
isosuccinique  fond  à  150"^. 


DIX-HUITIÈME   LEÇON 

PRI5CU>ES  GRAS  GLYCÉRINE  ÉTHERS  DE  LA  GLYCÉRINE  :   CORPS  GRAS. 

ACIDE   MALIQUE 

Tout  le  monde  connaît  les  graisses,  les  huiles,  les  beurres,  les 
cires,  etc.  De  tout  temps  ces  substances  ont  été  placées  dans  une  classe 
commune.  En  1811,  Clievreul  observa  le  premier  que  la  presque  indé- 
finie variété  de  ces  corps  d'aspect  huileux  ou  graisseux  tenait  à  ce  qu'ils 
ne  sont  pas  cçnstitués  par  des  espèces  définies,  mais  par  des  mélanges 
d'espèces.  Il  démontra  que  les  corps  gras  sont  constitués  par  l'union  en 
proportions  très  variables  d'un  petit  nombre  de  principes  gras  dissous 
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les  uns  par  les  autres  ou  intimement  mélangés.  Ces  principes^  doués 
chacun  de  propriétés  constantes^  qu'on  peut  séparer  les  uns  des  autres 
par  les  dissolvants  neutres,  présentent  chacun  une  composition  définie 
et  offrent  tous  les  caractères  de  V espèce  chimique  (*). 

M.  Chevreul  observa  de  plus  que  de  ces  principes  gras  ou  espèces 
grasses,  la  majeure  partie  était  neutre,  rarement  acide.  Chacun  de  ces 
principes  donnait,  lorsqu'on  le  traitait  à  chaud  par  les  alcalis  et  Teau, 
un  terme  presque  constant,  le  principe  doux  des  huiles  de  Scbeele, 
auquel  M.  Chevreul  attribua  le  nom  de  glycérine,  et  un  sel  ou  savon  de 
potasse  ou  de  soude  à  acide  gras.  Chevreul  en  conclut  qu'on  pouvait 
faire  deux  hypothèses  sur  la  constitution  de  ces  corps  :  ou  bien  ils  étaient 
comparables  à  des  sortes  de  sels  résultant  de  l'union  de  la  glycérine 
anhydre,  hypothétique,  avec  les  acides  gras  anhydres,  ou  bien  a  la  stéa- 
rine, la  margarine,  l'oléine,  la  phocénine,  sont  formées  d'oxygène,  de 
carbone  et  d'hydrogène  dans  des  proportions  telles  qu'une  partie  de 
leui*s  éléments  représente  un  acide  gras  fixe  ou  volatil,  tandis  que 
l'autre  portion,  plus  de  l'eau,  représentée  glycérine.  »  (Chevreul,  JRec/i. 
chim.  sur  les  corps  gras.  Paris,  1825,  p.  450.) 

Yoilà  les  deux  hypothèses  que  fit,  sans  vouloir  trancher  complètement 
la  question,  l'auteur  de  ces  mémorables  observations. 

Toutefois  ces  expériences,  et  d'autres  devenues  depuis  classiques,  ten- 
daient à  faire  considérer  tous  les  corps  gras  comme  des  éthcrs.  Dumas  et 
Peligot  avaient  montré  en  1836  que  le  blanc  de  baleine  se  comporte  comme 
un  mélange  d'éthers  margariques  et  autres  éthers  dérivés  de  l'alcool  étha- 
lique.  En  1848  Brodie  avait  conclu  que  la  myricine  de  la  cire  d'abeille 
était  l'éther  margarique  de  l'alcool  mélissique.  Mais  ces  observations 
n'avaient  point  entraîné  toutes  les  adhésions.  On  n'osait  généraliser  :  on 
hésitait  sur  la  nature  et  la  constitution  réelle  des  corps  gras.  Les  espèces 
grasses  de  Chevreul  n'avaient  pas  été  produites  par  l'union  directe  de 
la  glycérine  avec  les  acides  gras,  et  cette  contre-épreuve  seule  pouvait 
définitivement  lever  toupies  doutes.  Le  passage  suivant,  écrit  en  1853 
par  Ch  Robin  et  Verdeil ,  au  tome  111,  pages  29  et  50  de  leur  Traité 
de  chimie  anatomique  et  physiologique,  montre  l'état  des  opinions  à 
cette  époque  :  «  On  sait  que  les  alcalis...  ont  la  propriété  de  convertir 
les  principes  gras  en  acides  gras  d'une  part  et  en  un  corps  particulier 
qui  est  l'éthal  pour  la  cétine,  et  la  glycérine  pour  les  autres;  mais  ce 
n'est  pas  là  une  simple  décomposition  comme  celle  qui  aurait  lieu  en 
agissant  sur  un  sel....  Ces  corps  saponifiables  sont-ils  soumis  à  l'action 
d'une  base,  d'un  carbonate  alcalin,  d'un  acide  puissant  comme  le  sul- 
furique,  une  portion  de  la  masse  est  convertie  en  acide  tandis  que 

(*)  Voir  Ann.  de  phys,,  2°  série,  t.  II,  p.  371,  bas. 
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le  reste  de  celle  masse  en  fixanl  de  l'eau  constilue  la  glycérine  ou 
télhal....  Lorsqu  elles  ne  peuvent  pas  être  démontrées  par  Inexpérience 
consistant  en  épreuve  et  contre-épreuve,  les  conjectures  relatives  aux 
radicaux  dont  les  corps  gras  dériveraient,  deviendraient  inutiles  devant 
Félude  de  la  réalité.  » 

Telles  étaient  en  1853  les  opinions  indécises  qu*on  professait  sur  la 
constitution  des  corps  gras,  lorsqu^en  1855  M.  Berthelot  montra  défi- 
nitivement que  la  saponification  des  corps  gras  est  comparable  à  une 
élhérification  et  qu'elle  n*a  pas  pour  efTet  de  former  de  toute  pièce  la  gly- 
cérine et  l'acide  dans  lesquels  se  dédoublent  les  corps  gras.  La  glycérine 
et  les  acides  gras  résultent  d'une  simple  hydratation,  et  réciproquement 
les  corps  gras  peuvent  être  reproduits  par  Vunion,  avec  perle  d*eauy 
de  la  glycérine  et  des  acides  gras  résultant  de  celte  saponification. 
Il  stifGt,  en  effet,  d*unir  ces  deux  termes  à  la  façon  dont  on  unit  un  alcool 
ou  une  base  minérale  à  un  acide  minéral  ou  organique,  pour  reproduire 
les  corps  gras  naturels.  En  un  mot,  la  synthèse  comme  l'analyse  dé- 
montrent que  les  principes  gras  sont  de  véritables  éthers  dus  à  la  com- 
binaison des  divers  acides  gras  aux  alcools,  et  tout  particulièrement  à 
un  terme  à  peu  près  constant,  la  glycérine,  alcool  tribasiquc  que  l'on 
retrouve  dans  presque  toutes  les  matières  grasses. 

Nous  avons  exposé  (16'  Leçon,  pages  21  i  et  suiv.)  par  quelles  preuves 
on  a  établi  que  la  glycérine  était  bien  un  alcool,  et  un  alcool  tribasique. 
On  peut  en  effet,  comme  nous  allons  le  montrer  encore,  l'unir  successi- 
vement à  1,  2,  3  molécules  d'un  acide  minéral  ou  organique  avec  éli- 
mination de  1,  2,  3  molécules  d'eau,  et  former  ainsi  successivement 
trois  éthers.  Nous  pouvons,  en  effet,  obtenir  successivement  la  mono,  bi 
et  triacétine,  par  exemple,  suivant  une  réaction  que  nous  inscrivons  ici  : 

CMI«05    -h     5C«II*C«    —    5H*()    =    (C5H»r-(0C*H5  0)' 

Glvcérinc.  Acide  acciiquc.  Triacéline. 

^ous  pourrions  obtenir  de  même  successivement  la  mono,  bi  et  trioléine  : 
C'II«(H    +     SC^H^M)*    —    511*0    =    (CMl»)"'.  (O.C=»IPM))=* 

Glyrérioe.  Acide  oléique.  Trioléine. 

et  cette  trioléine,  inapte  à  s'unir  de  nouveau  à  l'acide  oléique,  •  est 
identique  à  V oléine  naturelle  qui  constitue,  par  conséquent,  Téther 
^oléique  Je  l'alcool  glycérique  C'1P0\ 

Us  corps  gras  naturels  sont  généralement  des*  mélanges  d'éthers 
neutre»,  résuHant  de  l'union  de  trois  molécules  d'acides  gras  à  une 
"Molécule  de  glycérine  avec  élimination  de  trois  molécules  d'eau. 

Avant  d'étudier  les  principes  gras,  nous  allons  faire  connaître  l'al- 
cool tribasique  qui  entre  dans  la  constitution  de  la  plupart  de  ces  éthers 
gras  ou  principes  gras  naturels. 

A  Gautier.  —  Chimie  or^auique .  10 
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>.  —  La  glycérine  fut  découverte  en  1779  par  Scheele  dans 
les  eaux  mères  de  la  préparation  de  Y  emplâtre  simple  ou  emplâtre  de 
plomb.  Elle  fut  nommée  par  lui  principe  doux  des  huiles.  M.  Chevreul 
lui  donna  le  nom  qu*elle  porte  et  montra  qu'elle  peut  s*extraire  de  la 
plupart  des  corps  gras.  M.  Berthelot  établit  son  rôle  d'alcool  tribasiquc 
en  1855  et  fît  la  synthèse  de  ses  cthers. 

9réfmnMmm.  —  Dans  cette  bassine  de  cuivre  on  a  placé  six  parties 
delitharge,  deux  parties  d'huile  d'olive,  deux  d'axonge,  quatre  d'eau. 
On  agite  avec  une  spatule  tant  que  l'oxyde  de  plomb  ne  s'est  pas  com- 
biné ;  de  temps  en  temps  on  remplace  l'eau  qui  s'évapore.  Quand  toute 
la  masse  a  pris  une  consistance  demi-solide,  emplastique,  et  une  cou- 
leur blanchâtre,  on  malaxe  la  pâte  et  on  en  sépare  la  partie  aqueuse. 
Celle-ci  contient  toute  la  glycérine  correspondant  aux  corps  gras  em- 
ployés. L^oxyde  de  plomb  s'est  combiné  aux  acides  gras  qui  par  leur 
union  à  la  glycérine  formaient  les  principes  gras  de  la  graisse  et  de 
l'huile.  Ces  sels  plombiques,  insolubles  dans  l'eau,  s'en  séparent,  mais 
la  glycérine  reste  dissoute.  Pour  l'obtenir  pure,  on  fait  d'abord  passer 
dans  la  liqueur  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  qui  enlève  un  peu  d'oxyde 
de  plomb  dissous,  puis  on  évapore  dans  le  vide  après  décoloi'ation  par 
le  noir  animal.  La  glycérine  reste  à  l'état  de  sirop  épais. 

Nous  avons  dit  ailleurs  comment  la  glycérine  industrielle  s'obtient  en 
abondance  dans  la  préparation  des  acides  gras  destinés  aux  bougies  stéa- 
riques,  ainsi  que  dans  la  fabrication  des  savons.  Les  graisses  et  les 
huiles  traitées  en  présence  de  l'eau  par  de  la  chaux  ou  des  alcalis,  s'hy- 
dratent, cèdent  à  ces  bases  leur  principe  acide,  et  mettent  leur  glycé- 
rine en  liberté  : 

Tristéarine.  Soude.  Glycérine.  Stéarate  de  soude. 

Après  séparation  des  acides  gras  ou  des  savons,  on  extrait  de  la  liqueur 
la  glycérine  pure  en  la  décolorant  par  le  noir  animal,  concentrant  à 
basse  température,  et  distillant  enfîn  dans  le  vide  :  la  glycérine  passe 
en  dernier  lieu. 

M.  Pasteur  a  montré  que  la  glycérine  se  produit  en  petite  quantité 
(S  à  6  pour  100  du  sucre)  ^m  la  fermentation  alcoolique  du  glucose. 

Propriétés.  —  La  glycérine  se  présente  généralement  sous  forme 
d'un  sirop  épais,  neutre,  hygrométrique,  d'une  densité  de  1,26  à  15*. 
Mais  elle  peut  cristalliser  en  prismes  rhomboîdaux  droits,  fusibles  à  1 7®. 
Son  goût  est  très  sucré  ;  son  odeur  est  nulle  a  froid. 
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Elle  bout  à  285^  en  s'nltémnt  légèrement.  Toutefois  on  peut  sans  dif- 
ficulté la  distiller  dans  le  vide  et  Tobtenir  ainsi  parfaitement  pure.  Les 
vapeurs  d*cau  Tenlraînent  assez  aisément. 

Elle  se  dissout  dans  Tcau  et  Talcool;  peu  ou  pas  dans  Téther,  les 
huiles  et  les  essences. 

La  glycérine  dissout  ù  son  tour,  l'eau,  Falcool,  et  beaucoup  de  sels 
^lubies  dans  Teau. 

Lorsqu'elle  est  chaude,  ses  vapeurs  s'enflamment  et  brûlent  à  Tair. 

Une  chaleur  modérée  (200  à  260**)  lui  fait  perdre  lentement  de  l'eau 
Il  se  forme  d'abord  de  la  glycérine  anhydre  (gbjcéridé)  : 

Diglyccride. 

puis  il  se  fait,   par  une  déshydratation  continue,  des  polyghjcérides 
plus  condensés. 

On  a  déjà  dit  que  les  agents  de  déshydratation,  en  particulier  le 
bisulfate  de  potasse,  transforment  la  glycérine  en  acroléine  : 

Glycérine.  Acroléine. 

Comme  on  Ta  démontré  plus  haut,  la  glycérine  est  un  alcool  tri- 
basique  s'éthérifiant  en  trois  phases  successives  et  contenant  par  consé- 
quent 5  fois  011  uni  au  radical  triatomique  OMP,  d'où  sa  constitution  : 

Cli« .  OH 

I 
(C5Hs)'0H^  ou  CHOH 

('H« .  OH 

formules  qui  nous  indiquent  que  la  glycénne  doit  se  comporter  comme 
un  alcool  biprimaire  et  secondaire.  S'il  en  est  ainsi,  elle  devra  donner 
|)ar  déshydrogénation  les  deux  aldéhydes  et  les  trois  acétoues  : 

COH       COH       CH«.OH     COH       COH 

I         I         I         i         I 

CHOH     CHOH      CO        CO        CO 

I  I  I  I  I 

CH'OH  COU  CH«OH  CH^OH  COU 

.aldéhyde  Dialdéhyde  Acéloue  AcéloDe  Acéton« 

alcool  primaire  alcool  dialcool  primaire.        aldéhyde  dialdéhyde. 

el  alcool  secondaire,    secondaire.  alcool  primaire. 

On  sait  que  l'oxydation  ménagée  de  la  glycérine  donne  lieu,  en  effet, 
à  divers  produits,  doués  d*un  pouvoir  réducteur  très  énergique,  préci- 
pitant à  chaud  l'oxydule  de  cuivre  de  ses  solutions  alcalino-tartriques* 
mais  aucun  de  ces  corps  n*a  encore  été  complètement  isolé  ni  étudié. 
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L'oxydation  de  ces  premiers  termes  aldéhydiques  ou  acétoniques 
devrait  donner  naissance  aux  cinq  acides  suivants  : 

(1)  (2)  (3)  (4)  (5) 

CO«U  COMl  CO*H  COMl  CO«H 

I  I  i  I  1 

CHOU  CHOU  CO  CO  CO 

I  I  II  I  . 

CH«0H  CO*H  CH*0n  COH  CO«H 

Plusieurs  de  ces  acides  sont,  en  effet,  connus  : 

Vacide  (l)est  Vacide  glycëriquey  à  la  fois  monobasique  et  dialcoo- 
lique.  Il  s'obtient  en  faisant  agir  Tacide  azotique  sur  la  glycérine.  C'est 
un  corps  sinipeux  ;  ses  sels  sont  généralement  solubles. 

Vacide  (2)  est  Yacide  tartronique,  acide  bibasique  en  même  temps 
qu*alcool  secondaire.  Il  se  produit  au  cours  de  la  décomposition  de 
Tacide  dinitrotartrique  ;  il  se  fait  par  Thydrogénation  de  Tacide  mésoxa- 
lique  C^II^O*,  et  par  Toxydation  de  Tacide  glycérique.  C'est  un  acide 
fusible  à  160^,  formant  des  sels  insolubles  avec  les  métaux  lourds. 

Vacide  (5)  est  Vacide  mésoxalique.  Il  provient  du  dédoublement  de 
l'alloxane,  qui  est  elle-même  un  dérivé  de  l'acide  urique  contenu  dans 
les  urines  des  carnivores  : 

CMl«Az«0*     -f     2H«0    =r    C-»H205    4-    CII*A2«0 

Alloxaiie.  Aci'le  L'rée. 

mcsoxulique 

Passons  à  l'action  des  agents  réducteurs  sur  la  glycérine.  Nous  savons 
déjà  que  l'iodurfi  de  phosphore  la  transforme  en  iodure  d'allyle  et  que 
l'acide  oxalique,  vers  200°,  donne  avec  elle  de  l'alcool  allylique. 

Les  ferments  décomposent  la  glycérine.  Mais  il  faut  ici  se  souvenir 
que  cette  substance  est  un  antiseptique,  un  alcool,  qui  ne  se  prête  à  la 
vie  des  ferments  que  lorsqu'elle  est  fort  étendue.  Dans  ces  conditions, 
en  présence  de  carbonate  de  chaux  et  d'une  matière  azotée  animale, 
elle  donne  de  l'alcool  ordinaire,  des  acides  butyrique  et  carbonique 
ainsi  que  de  l'hydrogène  : 

oC'H^O'    =    C*ll«0«    4-     C^H^'O    -f     5C0»    -f-    5H* 

Un  bacille  particulier,  le  ferment  de  Fitz,  la  transforme  en  alcool 
bulylique  normal  : 

SC'H^O'    =    SCO"    4-    2H*    4-    H*0     -f    C*H«»0 

Alcool  hutyliquo 
normal. 

Le  tissu  testiculaire  paraît  former  aux  dépens  de  la  glycérine  un  sucre 
particulier  (Berllielot)  : 
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2CMI«0'    =    C6n««0«    4-     !2H« 

Glycérine.  Sucre. 

Les  métaux  alcalins  se  dissolvent  dans  la  glycérine  et  forment  des 
glycérinates  comparables  aux  alcoolates. 

Comme  l'alcool,  la  glycérine  s'unit  aux  alcalis,  à  Toxyde  de  plomb,  etc. 
Aussi  entrave-t-elle  la  précipitation  de  certains  oxydes  par  les  bases 
solubles  quand  elle  est  mélangée  au  préalable  aux  solutions  salines 
de  quelques  métaux  lourds. 

£thers  de  la  glycérine 

(A)    ÉTHERS    A   ACIDES     MINÉRAUX. 

La  glycérine,  avons -nous  dit,  est  un  alcool  tribasiquc.  Elle  est  apte 
en  s*éthérifiant  à  donner  successivement  trois  éthers,  soit  avec  un  seul 
acide,  soit  avec  deux  ou  même  trois  acides  différents.  On  pourra  donc 
obtenir  de  nombreuses  variétés  d'éthers  tels  que  les  mono,  hi,  trisléa- 
rines;  Voléomargarostéarine;  h  chlorhydro-distéarine  ;  Isibromhyclro- 
chlorhydro^céiine,  etc. 

Cette  union  de  la  glycérine  aux  acides  s'effectue  le  mieux  vers  180 
ou  200  degrés. 

Généralement,  en  présence  d'un  excès  de  glycérine,  il  se  fait  un 
êther  monosubstitué.  Ainsi  : 

CMl«05    -f    C»8H5«0«    =    11*0    +    CMI7  0'(C»«IP30) 

Glycérine.  Acide  >tcarique.  Monostéarine. 

Cet  élher,  chauffé  avec  une  nouvelle  molécule  du  même  acide,  produit 
l'éther  bisubstitué  : 

C'H'0'(C«H5»0)    -h    C^^H-^O*    -=r    U=*0    -h    ^^(^(G'Mls^O)* 

MoDOstéarine.  Acide  stéai'ique.  Distéarir?». 

et  celui-ci  se  transforme  en  éther  trisubstitué  sous  Tinfluence  d'une 
^oisième  molécule  ou  d'un  excès  d'acide  : 

Disléarine.  Acide  slirarique.  Tristcarinc. 

Ce  dernier  éther,  la  Irisléarine,  n'est  plus  susceptible  d'étbérification 
par  le  même  acide  ni  par  aucune  autre.  11  représente  le  terme  défi- 
nitif de  l'union  de  la  glycérine  aux  acides  avec  élimination  d'eau.  C'est 
un  éther  complet  et  neutre.  Les  éthers  disubstitué  et  monosubstitué 
étaient  des  éthers-alcools,  par  conséquent  à  fonction  mixte.  Les  corps  gras 
naturels  sont  presque  tous  des  éthers  complets  à  trois  radicaux  acides 
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On  peut  obtenir  des  éthers  dérivant  à  la  fois  de  deux  acides  soit  par 
Taction  successive  de  deux  acides  différents,  soit  par  la  réaction  des 
chlorures  acides,  sur  la  glycérine.  Ainsi,  en  faisant  agir  sur  elle  le  chlo- 
rure d*acétyle  on  obtient  de  Vacéto-chlorhydrine  : 

CU«  >  OH  CltK:i 

I  I 

CH«        4-     2C*H50.a    r=    CHOC'H'O    -|-     C*H*0«    -f-    l^0 

I  Ghlonure  ' 

CH'OH  d'acélyle.  CH-Cl 

Glycérine.  Acétodicblorlijdrine. 

En  s'hydratant  de  nouveau  toutes  ces  combinaisons  se  détruisent  en  re- 
produisant la  glycérine  et  les  acides  qui  les  ont  formées.  Cette  saponi- 
Gcation  peut  résulter  de  l'action  d'un  alcali,  d'un  acide  énergique,  ou  de 
la  vapeur  d'eau  surchauffée  vers  500*,  sur  chacun  de  ces  éthers. 
Ainsi  l'on  a  : 

(?H505(C«»H»0)=    +     5H*0    =    C'H«05    ^     5C*»I»5«0* 

IrUtcariue.  EauàôUO*.  Glycérine.  Acide  slcarique 

CMorfaydriiM*,  ferMaiiydriMes,  etc.  —  Les  chlorhydrines,  bronihy- 
drines,  etc.,  sont  les  éthers  chlorhydriques,  bromhydriques,  de  la  glycé- 
rine. Elles  proviennent  de  la  substitution  de  un,  deux  ou  trois  atomes  de 
chlore  ou  de  brome  aux  trois  groupements  OH  de  cet  alcool  tribasique. 
On  ne  parvient  jamais,  .avec  les  acides  anhydres,  à  aller  au  delà  de  la 
seconde  substitution.  Pour  obtenir  les  éthers  trichlorhydriques  ou  tri- 
bromhydriques,  et  substituer  le  troisième  et  dernier  groupe  OH,  il  faut 
recourir  aux  chlorures  et  bromures  de  phosphore. 

On  connaît  deux  monochlorhydrines  et  deux  dichlorhydrines  iso- 
mères : 

Monoehiorliydrines.  Dichlorhydrines. 

CH*ci  eu* .  OH  al«ci      """*    cÏpci 

il  II 

CHOH       et       CHCl  CHCI  et       CHQ}! 

Il  If 

CH*.OH  CH*OH  CH'^OH  CH«Cl 

bout  à  t\b\  boni  à  ±£0*.  bout  à  18i*.  bout  à  174*. 

On  les  obtient  en  faisant  agir  l'acide  chlorhydrique  sec  à  la  température 
de  120-150^  sur  la  glycérine  : 

C'H^a-'    -f     2UCI    =    C5H«(0H)CI*     +    2H«0 

Dichlorhydrine. 

La  trichlorhydrine  (?HH]P  se  prépare  en  attaquant  la  dichlorhydrine 

par  le  perchlorure  de  phosphore.  Elle  bout  à  155**. 

C'est  un  liquide  neutre,  très  stable,  d'odeur  analogue  h  celle  du 
chloroforme.  Elle  n  a  pas  d'isomères. 

Tous  ces  corps  reproduisent  la  glycérine  par  saponification. 
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^  —  Quand  on  chaufle  doucement  la  dicblorhydrîne 
avec  une  solution  concentrée  de  potasse,  l'alcali  enlève  à  la  dicblorby- 
drinc  les  éléments  II  et  Cl,  el  répichlorhydrine  prend  naissance  : 

CU^Oli  Ctt>\ 

I  I        0 

CMCÏ      4-      KHO      =      1N>      +      KO      -f      CH  ^ 

CH* .  a  ClhQ 

* 

L  epîehlorhjdrîne  bovt  à  119  degrés.  C*est  un  composé  incomplet  qui 
sonit  directement  à  Fean  et  aux  acides  pour  donner  la  monoehlorhy- 
drine,  Tacétocblorh  jdrine^  etc.  Elle  se  comporte  comme  Féther  citlor- 

\       0 
hydrique  du  glycide  CH  ^   ou  alcool  gtycidique  dont  nous  parlerons 

plus  loin. 

ffUitm^jeétpimcm.  —  On  connaît  deux  cthers  nitriques  de  la  glycérine 
la  mononitrine  et  la  trinitrine  ou  trinitroglycérine. 

Celle-ci  est  devenue  populaire  grâce  à  son  emploi  dans  la  fabrication 
de  la  dynamite.  DécouTerte  [for  Sobrero,  elle  a  été  surtout  étudiée  par 
Wiliamson,  Nobel  et  M.  Berthelot. 

Nous  la  préparons,  ici,  comme  on  le  fait  en  grand  dans  Tindustric  : 
nous  mélangeons  dVbord  10  grammes  de  glycérine  avec  50  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré;  d'autre  part, à 30  grammes d'aeide  nitrique 
fumant  préalablement  bouilli,  nous  ajoutons  son  pcids  d'acide  sDifbrique 
ordinaire.  Après  avoir  refroidi  les  deux  liqueurs,  nous  les  mélangeons. 
An  bout  de  quelques  lieures  !a  nitroglycérine  se  sépare  au  fond  du  rase 
sons  forme  d*une  huile  blanebâtre.  Il  ne  reste  plus  qu'à  la  décanter  et 
'à  h  laver  à  grande  eau. 

La  trinitroglycérine  se  produit  suivant  la  reaction  : 

C*H*(0B)5    4-    SAzO'H    =    (?IÎ»(àz05)5    -f    5H*0 

L'acide  sulfurique  n'a  pas  d'autre  effet  que  de  maintenir  constante,  en 
s*einparant  de  l'eau  qui  se  forme,  la  concentration  de  Tacide  nitrique. 
La  trinitroglycérine  est  un  corps  huileux,  d'odeur  aromatique  faible 
provoquant  la  migraine,  très  toxique.  Elle  est  peu  sohibic  dans  Peau,  so< 
lubie  dans  Féther  et  Fatcool.  Sa  densité  =  l,Ck);  elle  cristallise  vers  0^ 
La  potasse  la  saponifie  en  régénérant  l'acide  nitrique  et  la  glycérine. 
Elle  se  conserve  assez  bien,  toutes  les  fois  qu'elle  ne  subit  ni  éléva- 
tion de  température,  ni  action  mécanique  ;  mais  sous  l'influence  d'un 
choc  un  peu  fort,  elle  détone  avec  une  extrême  violence. 

En  faisant  explosion,  1  gramme  de  nitroglycérine  développe  710  cen- 
timètres cubes  de  gaz  et  1600  petites  calories. 
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Elle  contient  plus  d'oxygène  qu'il  n*cn  faut  pour  sa  combustion 
complète  : 

2C5H»(AzO«)»    =    6C0*    4-    5H*0    +     Az«    +     0 

La  nitroglycérine  peut  faire  explosion  même  sous  Teau  ;  son  transport 
a  donné  lieu  à  d'effroyables  accidents.  Aussi  a-t-on  cherché  à  en  atté- 
nuer les  effets.  On  y  est  arrivé  en  la  mélangeant  à  des  substances 
inertes  et  spécialement  à  certaines  terres  siliceuses  qui'en  absorbent  de 
35  à  65  pour  100.  Ces  mélanges,  auxquels  on  ajoute  quelquefois  de  la 
nitrocellulose,  constituent  la  dynamite.  Celle-ci  ne  détone  que  par  un 
choc  très  violent,  ou  mieux  par  la  brusque  explosion  d'une  forte  amorce 
de  fulminate.  Elle  peut  être  sans  inconvénient  modérément  choquée.  On 
peut  même  TenQammer  ;  elle  brûle  alors  lentement  en  fusant  et  sans 
faire  éprouver  de  danger.  Sa  force  explosive  brisante  est  environ 
huit  fois  celle  de  la  poudre  de  mine.  A  Tabri  de  la  lumière,  des  mou- 
vements vibratoires  et  de  l'élévation  de  température,  elle  peut  être 
conservée  assez  longtemps.  Elle  devient  dangereuse  et  peut  détoner 
d'elle-même  dès  qu'elle  émet  des  gaz  acides. 

Acide  glycérophosphorl^ae  s 

i  OU        OH  ) 
C'H»(OH)*(PO*H«)    ou    PO]  OH        OH  J  C'U* 

f    -0  -   > 

Ce  composé,  découvert  par  Pelouze,  s'obtient  en  faisant  réagir  la  glycé- 
rine sèche  sur  de  l'acide  phosphorique  anhydre  mélangé  d'un  tiers  de 
son  poids  d'acide  phosphorique  sirupeux  ;  au  bout  d'un  certain  temps, 
on  étend  d'eau  et  on  neutralise  la  liqueur  par  un  lait  de  chaux.  Le  gly- 
cérophosphate  de  chaux  reste  dissous  et  se  sépare  du  phosphate  ;  on 
filtre  à  froid  et  on  porte  à  l'ébullition  ;  le  sel  calcaire  fort  peu  soluble 
ù  chaud  se  prend  alors  en  masse.  On  Texprime  rapidement  et  on  le  dé- 
compose par  l'acide  sulfurique  ou  oxalique. 

Les  glycérophosphates  de  baryte  et  de  soude  sont  solubles  à  froid. 

La  lécithine,  substance  découverte  par  Gobley  dans  le  jaune  d'œuf  et 
la  matière  cérébrale,  résulte  de  l'union  de  l'acide  glycérophosphoriquc 
à  Tacide  margariquc  et  à  une  base  spéciale  qu'on  retrouve  dans  la  bile, 
dans  le  tissu  nerveux,  etc.,  base  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  né- 
vrine.  Nous  y  reviendrons  plus  loin. 

«lycide  C^H*0'.  —  La  glycide  dérive  de  la  glycérine,  comme  l'oxyde 
d'éthylène  dérive  du  glycol.  C'est  un  anhydride  interne  de  la  glycérine. 
Il  se  produit  par  l'action  de  la  baryte  sur  la  monochlorhydrine.  On  a  : 

rj|*ci  CU«\ 

I  I        0 

2      CHOH  -f     BaO    =    DaCI*    -f     H«0     +    CH  ^ 
I  I 

en»  OU  CH'OH 

Noiioolilorhydi  ine  Glycide. 
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Le  glycîde  est  un  liquide  incolore,  solublc  dans  l'eau,  bouillant  à 
157^,  réduisant  le  nitrate  d'argent.  Le  groupe  CH'OH  indique  qu'il  pos- 
sède la  fonction  d'alcool  primaire. 

On  connaît,  en  effet,  l'acide  glycidique    CH  ^ 

COMI 

On  connaît  aussi  l'éther  acétique  et  l'éther  chlorhydrique  du  glycide. 

Ce  dernier  n'est  autre  que  Yépichlorhydrine  Cll*-CH-CIPCI. 

Le  glycide  fixe  de  l'eau  en  reproduisant  la  glycérine,  il  s'unit  direc- 
tement à  divers  acides  et  donne  ainsi  les  élhers  de  la  glycérine. 

(B)    ÉTHERS  DE  LA  GLYCÉRINE    A    ACIDES   GRAS  ET  ÉTHERS  MIXTES 

Nous  avons  dit  que  M.  Chevreul  avait  démontré  que  les  corps  gras 
naturels  étaient  généralement  formés  A' espèces  grasses  ou  principes 
graSy  mélangés  en  proportions  variables,  mais  se  transformant  tous  par 
saponification,  en  présence  de  l'eau  et  des  alcalis,  en  acides  gras  et  glycé- 
rine. M.  Berthelot  a  fait  voir  que  réciproquement  on  pouvait  reproduire 
les  divers  principes  gras  naturels  par  l'union  directe  de  la  glycérine  à 
trois  molécules  d'un  acide  gras.  Ainsi  la  stéarine  des  graisses  animales 
ne  contient  ni  mono,  ni  distéarine.  Elle  est  entièrement  constituée  par 
de  la  tristéarine  et  peut  se  reproduire  par  lu  réaction  suivante  : 

/O.C»8H"»0 
C»D»(0II)5    +     3C»«U5«0«    =    Cm^-i)'OH\^^0    4-    511*0 

Glycérine.  3  iiioléculen  ^ O-C^'^Il^sO 

d'acide  stijariquc.  Sléarine. 

Nous  sommes  donc  conduits  à  regarder  la  plupart  des  principes 
gras  naturels  comme  des  éthers  formés  par  V union  de  la  glycérine 
à  trois  molécules  d'acides  gras  avec  élimination  de  trois  molécules 
(Ceau. 

Mais  chacun  des  acides  gras  connus  peut  s'unir  à  une  seule  molé- 
cule de  glycérine  dans  les  proportions  de  1,  2  et  3  molécules  d'acide, 
à  la  condition  qu'à  chaque  molécule  d'acide  qui  se  combine  une  molé- 
cule d'eau  s'élimine.  Il  peut  donc  se  former,  par  l'union  de  la  glycérine 
aux  divers  acides  organiques,  des  corps  gras  artificiels,  véritables  éthers 
gras,  du  1",  2*  et  3*  degré  d'éthérification.  Mais,  comme  nous  le  disions, 
parmi  ces  éthers  ceux  du  troisième  degré,  c'est-à-dire  les  éthers  Irisub- 
stitués,  se  rencontrent  seuls  dans  les  matières  grasses  naturelles. 

La  synthèse  de  ces  éthers  du  l*"*",  2*  et  3*  degré  se  fait  toujours  de  la 

/O.C«81l"0 
même  manière.  Veut-on  obtenir  la  monosléarine  C*H*  -  oh        ,  on  chauffe 

"^  011 
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durant  trente  heures  parties  égales  d*acidc  stéarîque  et  de  glycérine  à 
200^.  Après  refroidissement  on  sépare  la  couche  solide  qui  surnage 
Texcès  de  glycérine;  c'est  un  mélange  de  monostéarine  et  d'un  excès 
d'acide  stéarique.  On  la  fond,  et  l'on  ajoute  un  peu  de  chaux  en  poudre. 
Celle-ci  s'empare  de  l'acide  libre,  et  laisse  la  monostéarine.  On  épuise  par 
l'éther,  on  évapore  ce  dissolvant  et  la  monostéarine  reste  et  cristallise. 
La  distéarine  s'obtient  à  son  tour  en  chauffant  la  monostéarine  avec 
un  excès  d'acide  stéarique  : 

/O.C»H»0  /O.C«B»0 

C'H»-0I1  -h    Cwii5*0.0B    =    U*0    +    C5H»-0.C»M»0 

On  la  purifie  par  la  chaux  et  par  dissolution  dans  l'éther  comme  on 
le  pratique  pour  la  monostéarine. 

La  tristéarine  s'obtient  enGn  en  chauffant  la  distéarine  avec  un  nouvel 
excès  d'acide  stéarique.  Celte  tristéarine  est  identique  à  la  stéarine 
de  la  graisse  de  mouton,  de  bœuf,  etc.,  c'est  l'éther  de  troisième 
ordre  ou  l'éther  complet  de  la  glycérine  : 

/0-C«H»0 

\0.C«»I1«0 

Les  autres  éthcrs  de  la  glycérine  s'obtiennent  de  la  même  manière. 
Il  existe  des  éthers  mixtes  résultant  de  l'union  de  la  glycérine  à  deux 
acides  à  la  fois,   toujours  avec  élimination  d'eau.  Ainsi  sont  formées  : 

/OC-UH) 

Vacétochlorluidrinc  C'H'  -Cl 

•^  ^OH 

/OC^llM) 
(ît  la  diacétochlorhydrine       0 11">  -  0  •  CMI'  0 

Ces  éthei^  s'obtiennent  soit  en  faisant  successivement  réagir  sur 
la  glycérine  les  deux  acides  à  élhériiier,  soit  en  traitant  cet  alcool  ou 
Tun  de  ses  élhcrs  par  les  chlorures  ou  bromures  acides.  Ainsi  Ton  a  : 

/OH  /O.C*llH) 

DU» -Cl      4-     C«I|30.0I!    =    C'II*-Cl  -r     H*0 

Honoclilorliydrine.  Acétocblorhjdrinc. 

OU  bien  : 

/OH  /OCMi'O 

CMi»-OH    +    CMPOCl    —    C5H»-C1  -^      * 

"^OH  Chlorure  ^  OH 

Glycérine.  li'acélyle.  AcétoeUlorhydriae. 

OU  encore  : 
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■Ticétylc.  UKétochloAydriDC 


Traités  par  les  alcalis,  la  baryte,  la  chaux,  etc.,  ces  éthcn  se  sapo- 
nifient en  ronmissanl  à  ta  fois  la  gijccnne  et  les  acides  correspondants. 

Tous  ces  corps  sont  solal>lea  dans  l'élber  ordinaire  el  insolubles  dans 
l'eau. 

Pour  terminer  arec  les  éthers  à  acides  gras,  il  ne  nous  reste  plus  qu'ù 
diTiï  quelques  mots  des  jiim  remarquables. 

THaeéttae  (?H*(0-Ciro)*.  —  Elle  existe  en  quantité  oolable  dans 
l'huile  de  fusain. 

TrihM7riB«  C^H*(O.C'IFO)^.  —  Elle  a  été  retirée  du  beurre  par  M.  Cbc- 
vreul.  Elle  s'acidiGe  rapidement  à  l'air.  C'est  un  liquide  neutre 
hoileux. 

Triralérlae  C*IF(0-C'H*0)^.  —  Identique  avec  la  phocénine  retirée  par 
M.  QietTeul  des  huiles  de  dauphin.  Liquide  neutre  se  figeant  à  —  40°. 

MmmmmitMMim^  C4I>(0H)'(0-C"I1"0).  —  Substance  neutre,  blanche, 
soluble  dans  l'êtber  bouillant,  Tusible  à  61°. 

MrtjMiM».  —  Corps  blanc,  crisbllisant  en  petites  aiguilles  fusibles 
j  58*.  I)  répond  à  la  formule  :  eiP(0H)(0.C"ll«O)'. 

Twtmttmwtme.  —  La  tristéarinc  artificielle  est  identique  avec  la  tri- 
stéarine  naturelle  ou  stéarine  des  graisses  de  iDammifcres.  Elle  fond  h 
71"  et  sesolidi&e  à  55*.  Elle  est  peusoluble  dansl'étheret  dans  l'alcool, 
même  bouilbnl.  Elle  répond  à  la  composition  Cit'E(O.C"II^)^. 

TriBwsariM  •>  trip>l_iriBe  CH^E (0-C"iP*Of .  —  Elle  existe  dans 
la  plupart  des  graisses  et  des  huiles.  On 
peut  l'extraire  en  particulier  de  l'huile  àHUÊÊî 

de  palme  et  de  la  cire  du  Japon,  qui  en         ^      I^V 
est  presque  exclusiremeni  formée.  Elle       jEflHJL  ^^        w  jf 
est  peu  solublc  dans  l'éther.  Elle  fond  k       ^Up*  A  "  ' 

61*  et  se  EolidiSc  à  46*.  *V    ^-^   ^    ^^ 

Tru«jriMi.«  ctp=(0.c'iro)>.  -  '^mFLÎà^m 

Elle  lond  à  51°,  On  la  rencontre  dans  le  ^^^^-.. 

beurre  de  muscade.  ^^ 

VrmmmHm,  CH'E  (0 .  C'*ti"0)\  —  Elle 
se  solidifie  à  23*.  On  la  retire  des  haies 

lM«l»eldÉ«C*H•E{O.C»H»0)^  —  Elle 
M  trouve  dans  de  l'huile  d'arachide  el  dans  le  beurre.   Elle  est  peu 
soluble  dans  l'éther. 

r  II  ^IP-tft  T'MP'Y  —  Elle  forme  laparlie  liquide  de  l'huik- 


• 
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d'olive  et  de  beaucoap  d'huiles  et  de  gnifi$es.  Die  est  neutre,  liquide 
a  10*,  inodore,  insapide  ;  sa  densité  est  à  0*  de  0.9^. 

L'oléioe,  et  toutes  les  liuiles  qui  en  amtîcuneat.  rancL-senl  rapide- 
ment en  s'oxydent  à  l'air.  Elles  proToqueat  en  mêine  temps  l'oiydalion 
des  substances  altérables  comme  elles  :  il  se  fait  de  l'acide  carbonique, 
de  l'acide  acrylique,  des  acides  gras  divers,  ele...  L'acide  oléique  pré- 
sente ces  propriétés  à  un  degré  1res  accentué. 

Par  distillation  pjrogéaée  l'oléine  donne  de  l'acroléioe,  des  acides 
gra3  volatils,  des  carbures  gazeux  el  de  Vadde  ttbaâque. 

Au  contact  des  v.ipeurs  nilreuses.  l'oléine  se  change  en  élaîdine  ou  tri- 
élaïdine,  corps  solide,  fusible  à  55*.  constitué  par  le  triélaïdale  du 
gljcérine. 

(C)   —   COKK  «us  MTTICLS 

Les  coips  désignés  sous  le  nom  d'builes,  beurres,  graisses,  suifs,  etc., 
sont  fonnés.  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  par  des  mélanges  à'etpécet 
i/nuse»  qui  sont  très  gcncralemenl  des  élhers  constitués  par  l'union  à  la 
glycérine  de  trois  molécules  d'un  même 
acide  gras  avec  élimination  de  trois  mo- 
lécules d'eau.  Mais  on  trouve  quelquefois 
{lamii  ces  espèces  grasses  des  composé!^ 
tels  que  l'acéto-divalérine,  la  valéro-dî- 
sléarine,  etc..  qui  résultent  de  la  sapo- 
nilicatioD  de  In  glycérine  par  plusieurs 
acides  gras  à  la  fois.  Enfin  on  peut  j  ren- 
contrer des  acides  gras  libres,  ou  bien 
combinés  à  des  alcalis  et  constituant  des 
savons.  Toutefois  la  tristéarine.  la  tri- 
margarine  et  la  irioléinfe  sont  les  prin- 
cipes gras  qui  dominent  dans  la  plupart 
des  graisses  et  huiles  naturelles.  Les 
deux  premiers  sont  plus  abondants  dans 
les  corps  gras  solides. 

0)1  extrait  généi'alement  les  corps  gras 
p.ir  pression  soit  à  froid  {huile  de  ricin), 
soit  à  chaud  entre  des  plaques  (fig.  57) 
ou  des  meules  cchaufTées  {huile  d'olive).  Ou  bien  on  les  extrait  grâce  à 
un  dissolvant,  éther  ou  sulfure  de  carbone,  ainsi  qu'on  le  pratique 
souvent  au  laboratoire.  L'cther,  le  chloroforme,  la  benzine,  les  builcs 
de  pétrole,  le  sulfure  de  carbone,  quelquefois  l'alcool  chaud,  sont  de 
bons  dissolvants  des  corjts  gras  naturels. 

Parfois  aussi  on  extrait  les  corps  gras  en  faisant  bouillir  les  matières 
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premières  qui  les  contiennent  avec  de  ]*eau  aiguisée  de  2  à  3  pour  100 
diacide  sulfurique  qui  détruit,  en  les  liquéfiant  ou  les  charbonnant,  les 
subsLinces  parenchymateuses  ou  muciiagineuses  qui  les  protègent. 

La  plupart  des  corps  gras  supportent  280  à  300°,  sans  s*altérer  sensi- 
blement; mais  à  cette  température  ils  se  décomposent  en  donnant  des  gaz 
hydrocarbures,  des  acides  gras  volatils,  de  Tacide  carbonique,  des  acides 
bibasiques,  tels  que  Tacide  sébacique  provenant  de  la  décomposition  de 
Toléine,  etc..  Les  gaz  hydrocarbonés   sont  utilisés  pour  l'éclairage. 

La  distillation  dans  le  vide  permet  de  volatiliser  sans  décomposition 
beaucoup  de  corps  gras  naturels  lorsqu'on  opère  sur  de  faibles  quan- 
tités; on  peut  purifier  ainsi  ceux  surtout  qui,  tels  que  la  cétine,  la  buty- 
rine,  la  valérine,  sont  les  éthers  d'acides  volatils. 

Exposées  à  Tair,  toutes  les  huiles  s'oxydent  :  les  unes  en  rancissant 
donnent  de  Tacide  carbonique  et  divers  acides  gras  tout  en  restant 
liquides  (huiles  d'olives,  d'amandes  douces,  de  iioiselies,  de  navette)  ; 
les  autres  se  changent  plus  ou  moins  vite  ea  une  substance  d'aspect  rési- 
neux, transparente,  légèrement  élastique.  Ce  sont  les  huiles  siccatives 
(huiles  de  lin,  noix,  ricin,  chèmvix,  œillette).  Cette  transformation 
s^accélère  si  ces  huiles  ont  été  bouillies  avec  5  à  0  centièmes  de  litharge. 

L*oxydalion  des  huiles  est  souvent  si  rapide  qu'elles  peuvent  s'en- 
flammer spontanément.  Les  dépôts  de  chiffons  de  laine  ou  de  coton 
imprégnés  de  corps  gras  ont  donné  lieu  à  des  incendies  spontanés.  Cette 
oxydation  à  Tair  avec  acélification  des  huiles  explique  aussi  les  acci- 
dents d'empoisonnement  provoqués  quelquefois  par  des  aliments  gras 
conservés  dans  des  boites  soudées  avec  des  alliages  plomhifères. 

Les  huiles  Hccatives,  durcies  par  leur  ébullilicm  avec  un  peu  de 
titbarge  et  leur  exposition  à  l'air,  puis  mélangées  avec  de  la  poudre  de 
liège,  de  bois,  etc.,  constituent  le  linoléum. 

L'acide  azotique  oxyde  violemment  les  huiles  s'il  est  concentré,  len- 
tement s'il  est  étendu.  Il  donne  naissance,  dans  ce  cas,  n  la  série  des 
acides  gras  volatils,  en  même  temps  qu'aux  acides  bibasiques  homo- 
logues saturés  (acides  succinique,  adipique,  subérique,  etc.). 

Les  corps  gras  liquides,  et  quelquefois  les  graisses  et  les  beurres,  sont 
légèrement  colorés  en  jaune.  Leur  saveur  est  fade  et  douceâtre. 

Ils  laissent  sur  le  papier  et  les  étoffes  une  tache  transparente  qui  va 
sans  cesse  en  grandissant  et  ne  disparait  pas  à  l'air.  On  l'enlève  avec  la 
terre  à  foulon,  la  terre  salinelle  (silico-aluminate)  et  la  terre  de  pipe. 

La  densité  des  corps  gras  est  variable.  Le  litre  pèse  de  880  grammes 
(huile  de  cachalot)  à  938  grammes  (graisse  de  porc)  ou  939  grammes 
(huile  de  lin). 

Nous  avons  dit  plus  haut  comment  agissent  sur  les  corps  gras  les 
acides  et  les  alcalis  caustiques. 
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B  enrte  àaoa  le  soc  psDrrcatiqiie  on  fmomt  qui  jouit  de  la  propnélc 
lie  ilfil— Mit  partielloMnt  les  coq>s  gns  en  glfcénne  et  acide  gras 
(t3-  Bentard).  Cesl  ainsi  qu'en  quelqoes  heures  la  butnine  est  trans- 
tmma  en  «citle  butyrique  et  glycénae. 

D  ooos  reste  à  dire  quelques  mois  de  chacune  des  huiles  et  gnisses 
le  pim  rép«idi»«9- 

■— -1  ■««^■■f.  —  ifiii7e  tTamanda  douces.  —  Extraite 
des  semences  de  VAtnygdaiut  vu/garis,  -nr.  d«/- 
rii  (6g.  58).  Sa  densité  à  15*  est  de  0,918; 
coagabhie  à  25*. 

Huile  de  eolza.  —  Hoile  extraite  des  graines 
da  Brattica  campntris.  SofidiGable  à  6°t3  ;  den- 
sité de  0.913  à  15*. 

Huile  de  erolon  liglium.  —  On  la  tire  des 
^ines  do  Croton  liglium  (Eiiphorbincées)  :  son 
r    »  ^Fraiid»'"""'''"-    odeur  est  fort  désagréable;  sa  couleur  jaune  miel, 
ilorni  "■«rt  i»oo"™'  '»    par  saponification  elle  fournit  de  l'aside  crolo- 

gnineen  pK  nïque. 

A  la  dose  de  une  ou  deux  gouttes  c'est  un  drastique  violent.  Au  con- 
■tact  de  la  peau,  elle  produit  une  éruption  de  pustules  douloureuses. 
Hui7e  d'œilletle.  —  Extraite  des  graines  du  Papaoer  tomniferum. 
SolidîBable  à  —  18*;  densité  0.925. 

UuHe  d'olive.  —  On  l'obtient  en  broyant  le  Tniit  de  l'olivier.  —  Den- 
siléà  ly^: 0.919;  elle  se  fige  avant  0'. 

Huile  de  palme.  — Extraite  du  Cocos  bulyracea. 

■  Extraite  des  graines  du  Unum  usUaiiMimum 
|fig.  59).  Densité  0,939  à  12V  Elle  donne  par 
saponification  de  l'acide  linoUiqus. 

Huile  de  ricin.  —  Extraite  de  la  graine  du 

Ricinut  communis  (fig.  60).  Densité  0,926  à  13*. 

Huile  incolore  et  visqueuse,  sans  odeur,    sans 

icreté,  de  saveur  fade.  Elle  est  soluble  dans  son 

y.  volume    d'alcool    absolu. 

t^f^\  Elle  renferme,  uni  k  la  gly- 

'-^^n  cérine,  un  Kcidespocial.  l'a- 

'^^  «de  ricinolique,  C'4P'0'. 

*^^  Chauflëe  avec  la  potasse, 

Fig.  80.  -  Craint  de  niia    g\\ç  donue  de  l'acide  aèba- 

coupée  Eorlirilemenl-  ,  ,    ■    i,  i        ■ 

cique  et  de  I  alcool  capry- 

lique.  Distillée  directement,  elle  fournit  l'aldéhyde  eenanthylique. 

Beurre  de  muscade.  —  Extrait  des  noix  de  muscade  (Myrislica 
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officinalis).  11  est  doue  d*unc  odeur  aromatique  très  forte.  Il  contient 
surtout  de  la  trimyristine.  Ce  beurre  est  solide,  rougeàtre,  stimulant. 

rralMT»  ■■iiaira  —  Elles  sont  peu  différentes  des  graisses  et  huiles 
végétales;  mais  ici  la  stéarine  et  la  margarine  dominent;  quelquefois 
on  y  rencontre,  en  petite  proportion,  des  glycérides  à  acides  gras  vola- 
tils. Chaque  partie  de  Vanimal  produit  ainsi  sa  graisse  particulière  y 
d'autaot  plus  riche  en  principes  huileux  et  sapides  qu'elle  se  rapproche 
davantage  du  derme. 

Graisse  humaine.  —  Elle  est  formée  surtout  de  margai*ine  et  d'oléine: 
elle  est  colorée  en  jaune.  Elle  reste  fluide  à  —  15*. 

Graisse  de  boeuf  et  de  mouton.  —  Riche  en  stéarine  dans  les  par- 
ties profondes,  en  margarine  et  oléine  dans  les  parties  périphériques. 

Graisse  de  clieval.  —  En  grande  partie  liquide  à  la  température 
ordinaire. 

Huile  de  baleine.  —  Elle  contient  un  glycéride,  dérivé  d'un  homo- 
logue de  l'acide  oléiqne,  Vacide  doeylique  OHVH)*.  Cette  huile  se  con- 
crète à  0*.  Sa  densité  est  de  0,927. 

Huile  du  dauphin.  —  Elle  est  formée  surtout  de  trivalérine. 

Huile  de  foie  de  morue.  —  On  l'extrait  du  foie  de  divei's  gadus.  Elle 
est  soluble  dans  l'alcool.  Sa  densité  est  de  0,924  environ  ;  elle  renferme 
de  2  à  3  dix-millièmes  d'iode  d'après  de  Jongh^  un  peu  de  brome,  de 
soufre  et  de  phosphore  et  des  base§  complexes  analogues  aux  ptomaïnes. 
Bien  préparée,  elle  doit  être  neutre  au  tournesol.  En  plaçant  une  goutte 
de  cette  huile  dans  un  verre  de  montre  et  versant  un  peu  d'acide  sulfu- 
rique  concentré,  il  se  produit  une  belle  couleur  carmin  passant  bientôt 
an  cachou. 

Beurre  de  vache.  —  11  contient  50  parties  d'oléine,  68  de  marga- 
rine et  2  de  butyrine;  en  outre  un  peu  de  caproïnc,  caprine,  arachi- 
dine  et  myristine.  Il  se  concrète  vers  26^. 

La  margarine  Mouriès^  qui  sert  souvent  à  le  frauder,  est  faite  avec 
les  parties  les  plus  liquides  des  graisses  des  animaux,  qu'on  divise  en 
globales  grâce  à  des  pulvérisateurs  mécaniques  et  qu'on  baratte  ensuite 
nec  du  lait  et  du  rocou. 

Le  beurre  vrai  ne  doit  jamais  donner  plus  de  88  pour  100  d'acide 
gras;  de  là  un  moyen  de  reconnaître  les  fraudes,  les  graisses  en  four- 
nnnnt95,5. 

Graisse  d'oie.  —  Elle  fond  de  2i  à  20**.  Elle  contient  de  la  buty- 
rine et  de  la  caproîne. 
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ACIDES  DÉRIVÉS  DES  ALCOOLS  TRIBASIQUES 

A  la  glycérine  et  aux  glycérols  théoriques  homologues  se  rattachent 
un  certain  nombre  d'acides.  Tels  sont  :  Yacide  glycérique  PH*0", 
Vacide  tarironique  C'II^O*,  Yacide  mésoxalique  C'IPO*,  Yacide  ma- 
lique  C^H^CP,  etc...  Ces  acides  sont  tantôt  monobasiques  comme  les 
acides  glycérique,  dioxybutyrique ,  dioxypalmitique»  tantôt  bibasiques 
comme  Tacidc  tartronique,  les  acides  malique,  itamalique  et  citra- 
malique  C*H*0',  Tacide  mcsoxalique,  etc..  Nous  ne  ferons  ici  Thistoire 
abrégée  que  d'un  seul  de  ces  acides,  Yacide  malique. 

ACIDE    MALIQUE 

C*H«0« 

L'acide  malique  fut  découvert  par  Schcele  en  1785.  On  sait  aujour- 
d'hui qu'il  en  existe  quatre  isomères  qui  ont  été  en  partie  distingués  par 
Pasteur.  Deux  agissent  sur  la  lumière  polarisée;  l'un  est  lévogyre^  c'est 
l'acide  malique  ordinaire,  l'autre  est  dextrogyre  ;  deux  autres  isomères 
sont  inaclifs. 

Préparation.  —  Pour  préparer  l'acide  malique  ordinaire  ou  lévogyre^ 
on  prend  le  suc  des  fruits  acides,  en  particulier  celui  du  sorbier  des 
oiseaux,  que  l'on  neutralise  presque  à  froid  par  un  lait  de  chaux.  On 
ajoute  au  précipité  qui  se  forme  son  poids  d'acide  nitrique  étendu  do 
50  volumes  d'eau  et  Ton  chauffe  un  f)eu.  Il  se  fait  du  bimalate  de  chaux 
qui  cristallise  par  refroidissement.  On  le  sépare  des  eaux  mères  et  on 
le  transforme  en  malate  de  plomb,  que  l'on  délaye  ensuite  dans  l'eau 
et  qu'on  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré.  L'acide  malique  cristallise 
de  ses  solutions  aqueuses  très  concentrées. 

On  peut  préparer  les  deux  acides  maliques  inactifs  en  partant  des 
acides  bromosucciniques. 

Lorsqu'on  traite  le  bromosuccinate  d'argent  par  l'oxyde  d'argent  et 
l'eau,  on  a  la  réaction  : 

2[C0*Ag-CH*-CIlBr-C0*Ag]  -f  Ag^O  +  U*0  =  2[C0«Ag-CIl*-CH(0H)-C0*Ag]  -|-  SAgHi- 

Bromosurciiinte  d'argent.  Malate  d'argent. 

L'acide  isosuccinique  monobromé^  traité  de  la  même  façon,  donne 
Yacide  isomaliquCy  qui  est  inactif  commQ  le  précédent. 

On  peut  aussi  dériver  l'acide  malique  de  l'asparagine,  en  la  traitant 
par  l'acide  azoteux  (Piria). 

La  réduction  ménagée  des  acides  tarlriques  par  l'hydrogène  naissant 
donne  aussi  les  acides  maliques  : 

C*IIH)«    +    2111    =    C*n«0»    +    HH)    H-    1* 

Acide  tai  trii|ue.  Acide  malique. 
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On  obtient  les  acides  maliques  droits  ou  gauches,  suivant  que  l'on  ré- 
duit les  acides  tartriques  dextrogyre  ou  Icvogyre. 

Propriétés.  —  L'acide  malique  ordinaire  est  déliquescent.  Ses-solu- 
tiens  sont  lévogyres  [ol]j  =  5**  ;  mais  ce  pouvoir  rotatoire  varie  avec  la 
dilution.  Il  fond  vers  100**.  A  175**  Tacide  malique  donne,  en  per- 
dant de  l'eau,  deux  acides  isomères,  les  acides  maléique  et  fumarique 

r/iro\ 

L'acide  iodhydrique  réduit,  à  150",  l'acide  malique  et  le  change  en 
acide  succinique  : 

C*H605    +    2111    "    C*ll«0«    -f     IhO    -f     I* 

Certains  ferments  le  transforment  aussi  en  acide  succinique  et  acide 
butyrique. 

Sous  l'influence  du  bichromate  de  potasse  sulfurique,  il  donne  de  l'a- 
cide maloiiique  : 

C*II«0*    -f     0*    =    CMMO»    -f     CO*    -f     H*0 

Acide. malique.  Acide  raalonique. 

L'acide  malique  inactif  cristallise  plus  facilement  et  est  moins  so- 
luble  que  l'acide  lévogyre.  Il  fond  à  133°  et  se  comporte  dans  la 
plupart  de  ses  réactions  comme  l'acide  lévogyre. 

Les  malaies  ordinaires  sont  en  général  solubles.  Les  bimalates  de 
chaux  et  d'ammoniaque  cristallisent  aisément.  L'acide  malique  ne  pré- 
cipite pas  l'eau  de  chaux,  l'azotate  de  plomb  ou  d'argent.  L'acétate  de 
plomb  donne  avec  lui  un  précipité  floconneux  devenant  cristallin. 


DIX-NEUVIÈME   LEÇON 

» 
ALCOOL  TÉTRABASIQUE    :    ÉRYTHRITE    ET    ACIDES    CORRESPONDANTS. 

ACIDES  TARTRIQCFS  ;  ACIDE  CITRIQUE 

Le  seul  alcool  tétratomique  connu  est  Vérythrite  CIV^OK  C'est  M.  Bcr- 
^lot  qui  reconnut  sa  fonction  d'alcool  tétravalent.  Un  certain  nombre 
d'acides  polyatomiques  ou  polybasiques,  les  acides  tartriques,  l'acide 
citrique,  se  rattachent  à  cette  remarquable  substance. 

ÉRYTHRITE 

L'érylhrite  (érythromannite,  érythroglucine)  a  été  découverte  par 
Steohouse  en  1849  et  soigneusement  étudiée  par  M.  de  Luynes  en  1864. 

A.  Gautier.  —  Chimie  organique.  17 
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WrépmrmOmm.  —  Elle  s'extrait  des  lichens  ÛDctoriaux,  notamment  du 
Rocella  Montagneïy  où  elle  est  contenue  à  leUt  d'élher  diorsellique 
(Érythrine  ou  adde  érythrique  des  ancî^is  auteurs).  Lamj  Ta  aussi 
retirée  des  algues,  en  particulier  du  Pratococcus  vulgaris;  il  la  nomma 
phycile. 

Pour  Feitraire  des  lichens,  on -les  fait  macérer  dans  de  l'eau  froide, 
on  les  y  brasse,  on  les  saupoudre  de  chaux  et  Ton  épuise  le  mélange 
à  la  presse.  La  liqueur  obtenue,  traitée  par  un  léger  excès  d'acide 
chlorhydricpie,  précipite  Vérythrine  ou  acide  érythrique  à  l'état  de 
gelée.  On  lave  cet  acide  et  on  le  chaufTe,  dans  une  chaudière  de  tôle 
boulonnée,  vers  150*  et  durant  deux  heures  avec  de  la  chaux  pul- 
vérulente éteinte.  L'acide  érythrique  se  décompose  en  érythrite  et  acide 
orsellique  et  ce  dernier  donne  à  son  tour,  en  présence  de  la  chaux,  du 
carbonate  calcique  et  de  Torcine.  On  filtre  la  liqueur  tiède,  on  la  sature 
d'acide  carbonique,  on  filtre  encore  à  chaud  ;  l'orcine  CTI*0*  cristallise, 
l'érythrite  reste  en  dissolution.  On  évapore  la  liqueur,  on  reprend  le 
résidu  par  l'éther,  qui  dissout  l'orcine  tandis  que  l'érythrite  reste  in- 
soluble. On  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant  (de  Luynes). 

La  production  de  l'érythrite  aux  dépens  de  l'érythrine  se  résume  dans 
Téquation  suivante  : 

Ciofl«o«o     -h     2CaHH>*    =    C*H»»<>*     -p     4C-B«0*    -f-    âCaCCT- 

Éiher  érylhro-diorsellique  Éryllirile.  Ordiie. 

oa  érythriue. 


Propriétés  et  réactioBs.  —  Elle  cristallise  en  prismes  à  base  carrée, 
incolores,  sans  odeur,  d'une  saveur  un  peu  sucrée,  très  solubles  dans 
l'eau  et  Talcool  bouillants.  Leur  densité  est  de  1,59.  Elle  fond  à  120^ 
Elle  est  dénuée  de  pouvoir  rotatoire  et  n'est  pas  ferraentescible. 

On  a  longtemps  hésité  sur  sa  vraie  formule,  mais  M.  de  Luynes, 
en  la  chaufTant  avec  une  solution  concentrée  d'acide  iodhydrique,  l'a 
transformée  en  iodhydratede  butylène  qui  se  produit  suivant  l'équation  : 

C4llto(H     _!-     7IH    =    CM!«,HI     -f     411*0     -r     61 

Elle  contient  donc  4  atomes  de  carbone  et  sa  vraie  formule  est  C*H**0^ 
L'crj'thrite  est  un  alcool  :  on  peut  en  faire  l'éther  dichlorhydriquo 
CWO'Cl',  et  Vélher  tétranilriqne  C*n*(0.  AzO*)\  composé  détonant  qui 
est  bien  un  éther  nitrique  de  cet  alcool,  car  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque  régénère  avec  lui  l'érythrite.  On  connaît  aussi  l'éther  télra- 
benzoïquc  de  l'érythrite. 

C*est  donc  un  alcool  tétrabasique,  et  sa  constitution  est  exprimée  par 
la  formule  :CMI«(OH)*ou 

eu*.  OH -(CH.  OU)* -ce»,  ce 
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L'érylhrite  doit  théoriquement  produire  plusieurs  acides  en  s'oxydant. 
Elle  absorbe,  en  effet,  l'oxygène  de  l'air  sous  Tinfluence  du  noir  de 
platine  et  donne  Vcunde  érythroglucique  C^H'O^. 

Oxydée  ayec  précaution  par  Tacide  nitrique  étendu,  elle  fournit  Toct^e 
mésotartrique  C*H*0*  ; 

CH*OH  CO*H 

I  t 

CHOU  eu. OU 

I  +      0*      =      I  -f      2U*0 

GHOH  CHOU 

CH«OH  CO*H 

fcrythrite.  Acide 

luésoUrlrique. 

On  connaît  Tanhydride  complet  de  l'érythritc  correspondant  à  Toxyde 
d'éthylène  (Przybyteck).  Il  se  produit  suivant  Téquation  : 

C*n«oO*    —    2H*0    =    C*H«0^ 

Cet  acide  est  apte  à  s*unir  à  l'eau  pour  reproduire  Térythrile. 

L*acide  formiqne  change  Térythrite  en  un  glycol  non  saturé  C*H*(OH)* 
[Umninger), 

Les  solutions  aqueuses  d'érythrite  ne  sont  pas  précipitées  par  le  sous- 
acétate  de  plomb  ammoniacal  et  ne  réduisent  pas  le  tartrate  cupro- 
potassique,  même  après  ébullition  avec  les  acides  dilués. 


ACIDES  DÉRIVÉS  DES  ALCOOLS  TÉTRABASIQUES 

A  l'érythrite  se  rattachent  les  acides  télratomiques  saturés  ou  non  sa- 
turés suivants  : 

r acide  érythroglucique C*U«0®  acide  monoLasique. 

—  tartrique C*U«0«    —     bibasique. 

—  cUratarirùpie j    ^,„,^  .^ 

—  liatartnque \ 

—  dioxyfunuurique C*U*0^  id. 

—  citrique C<^U*0'    —     tribasique. 

Les  seuls  acides  qu'il  nous  importe  ici  d'étudier  sont  les  acides  tar- 
triques  et  Vacide  citrique. 

ACIDES    TARTRIQUES 
CMI«0« 

Un  a  vu  plus  haut  comment  l'acide  tartrique  CMPO*  dérive  de  l'éry- 
thrite par  remplacement  de  411  par  2  0. 


* 


ALCOOLS  mUlIlASlOUES. 
I<iue  et  orlglnr-  —  \ers  1785 ,  Scheele  dccouvrit  l'acide 
tarlrique  dans  !e  tartre  des  vins.  Ber^clius  élablit  plus  lard  sa  compii- 
âilioD  et  reconnut  que  Tucide  mcémiqne,  olitenu  |iar  liasnrd  en  185(1, 
était  un  de  ses  isomères.  Pasteur  montra  que  cet  acide  racémique  pou- 
vait se  dédoubler  en  deux  iicides  tnrtriqucs,  droit  et  ;rauchei  et  qu'il  eiistf 
en  fait  quatre  acides  tsrtriques  :  Vacide  droit.  Vacidr  gauche,  le  m- 
céiniqve  ou  paratartrique  dèdoublahle  en  droit  ut  gauche,  et  Xinodif 
ou  mésotartrUiue,  non  directement  dcdoublable. 

I.a  synthèse  de  l'acide  lartrique  fut  réalisée  par  Puikin  et  Duppa.  en 
iS60.  lia  ubtinrent  l'acide  tartrique  en  faisant  lnnglem|)s  bouillir  le  t>i- 
brornosuccînate  d'argent  avec  de  l'eau  : 


Oll'Ag'Bi'O*    + 


2Agl{r 


et  comme  l'acide  succinique  est  lui-même  un  composé  de  synthèse  ** 
taie  qui  s'obtient  en  partant  de  l'étbylène  (Simpson),  il  s'ensuit  que  I' 
formation  de  l'acide  tartrique  de  toute  pièce  est  ainsi  réalisée. 

L'acide  tarlrique  a  été  aussi  obtenu  par  oxydation  indirecte  de  !'»■ 
cide'succinique  et  de  l'acide  malîque  [Kekulé]  : 


2KU0    =    C'II'(niI)KO» 


«lillqu. 


M.  Jungileisch  a  montré  qu'en  cbauffant  avec  de  l'eau  vers  !'?•'  ' 
l'acide  mésotartriqiie  qui  dérive  de  l'acide  bibromo-succinique  de  ^y"  ' 
thèse,  on  le  change  en  acide  racémique  que  l'on  peut  des  lors  dédoubla  ' 
en  acides  tartriques  droit  et  gauche  grâce  aux  procédés  indiqués  p"  , 
M.  Pasteur.  On  est  donc  parvenu  à  imprimer  arlificiellement  à  «î**  j 
acides  tartriques  de  synthèse  le  pouvoir  rotatoire  que  seule  la  naU*" 
avait  su  jusque-là  leur  communiquer,  I 

L'acide  lartrique  a  été  signalé  au  cours  de  l'oxydation  de  divers  l*ï" 
dialcs  de  carbone  au  moyen  de  l'acide  nitrique  étendu  (Liebig)  :  suC*' 
de  lait,  ^omnjes,  amidon,  glucose,  etc. 

L' acide  métatarlrique  est  un  cinquième  acide  tarlrique  gommeuK  «  ' 
sel  de  chaux  soluble,  qui  s'obtient  en  fondant  l'acide  tartrique  et-  '*' 
maintenant  quelque  temps  à  i70°.  Celte  nouvelle  îsoméric  reste  jusqi»'**^' 
ineiplicnble.  L'acide  métalartrique  dévie  à  droite  la  lumière  polari;»^*' 
tant  qu'il  est  fondu  et  chaud,  mais,  on  refroidissant,  son  pouvoirr*>*'"î 
toire  diminue,  puis  la  lumière  est  déviée  à  gauche  de  3°. 5. 

ProprléléH  Kénéwattm  des  acidra  taririqnca.  —  TouS  les  acides  ' 
triques,  lorsqu'on  les  cliaun'e,  donnent  d'abord  un  acide  ditartrique 
perdant  11*0  : 

■iO'lfOf'    —    U*0  , 


roW"i 


r 
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acide  qui  peut  se  transformer  à  son  tour  en  un  ^"  anhydride  acide 

fflooobasique,  Yacide  taririque  anhydre  de  Frémy  : 

C0\ 
I       0 

en/ 

C»H«0«    —    H*0    =    CMIMJ5  ou  I 

en .  on 

COMl 

Aciilc  tartrjque  auliydrc. 

Si  Ton  porte  Tacide  tartrique  à  une  température  de  220^  et  au-dessus, 
il  se  décompose  et  divers  acides  distillent  :  Vacide  pyinvique  C'irO'^, 
V acide pyrotar trique  C'H*0\  Vacide  acétique  C*II*OS  etc.  : 


C*H*05      — 

CO^ 

1 

C'H*05 

Acide  tartrique 

Acide 

anhydre. 

pyruviquc 

L'acide  iodhydrique  et  les  réducteurs  énergiques  transforment  successi- 
vement les  acides  tarlriques  en  acides  malique,  succinique,  butyrique, 
et  hydrure  de  butylène.  En  un  mot,  dans  cet  acide  doué  de  la  consti- 
tution : 

COMl 
I 

CHOU 

CH .  OH 

I 

C0«  H 

on  peut,  par  Tliydrogènc  naissant,  enlever  d'abord  sous  forme  d'eau 
chaque  atome  d'oxygène  des  chaînons  CII.OII  h  fonctions  d'alcools  se- 
condairesy  réduction  qui  donne  naissance  aux  acides  malique  et  suc- 
cinique, 

CO'H  CO^H 

I  '        I 

CH .  OH  CH* 

I  i 

CH*  CH* 

t  I 

CO*H  CO*H 

Acide  malique.  Acide  succinique. 

puis  réduire  successivement,  à  une  température  plus  élevée,  chacun 
des  chaînons  CO'II  eux-mêmes  pour  arriver  jusqu'à  l'acide  butyrique 
el  l'hydrure  de  butyle  : 


CH' 
1 

CH' 

1 

CH« 

1 

CH« 

1 

CH« 

1 

CH« 
1 

COMI 

CH' 

Acide  butyrique 

lly 

Irure  de  butyle. 
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Lo!«  oxydants  (Facide  nitrique,  le  pamaiigamte  de  potasse,  etc.) 
ohnngtMU  facide  Uirtrique  eo  acide  tartrooiqiie^  oxalique  et  formique, 
on  |H)rttiut  leur  action  sur  les  chaînons  alcooliques  CH.OH. 


CO*H 


l'Vst  à  rov^dakililè  de  ces  chaînons  alcooliques  CH.OH  que  les  aciaes 
iartrîi|Ut'H  en  s^^iulioas  akaltms  doÎTent  la  propriété  de  réduire  les  sels 
d*rti^vwt»  iKor  et  de  platine. 

l/Hiiilo  tiHrique  est  bibasique  et  tétratomique,  comme  Tindiquent 
âû:i  ju\ipriele!4  et  sa  fonmile  de  constitution  dériTée  de  son  mode  de  syn- 
{Uùàii,  \\  ilomie  des  sels  acides  et  des  sels  neutres  : 


Il  rio  iouduU  Hussi  ciumue  un  alcool  deux  fois  secondaire;  les  deux 
uimuu:i  irK\di\^àiH>  oxhydttlique  des  deux  groupes  CH.OH  peuvent  être 
:)Ui  c-oÂuÎNoiMOUl  ivu^dacè^^  eu  effift.  par  des  radicaux  d'acides  : 

lit   0-i>HH^  CE-O  C«B^O 

:  I 

WmW'  ("itiAr  PwiiilillMliiii 


Le^  iliNov^e^  ^iH^piiôtê^  quo  nous  menons  dVxposer  sont  communes  à 
iaUH  lo.t  ikcïdisu  taiiriquMii*  Voyons  maintenant  ceUes  qui  les  caracté- 
riHoiU  cbaouu  ou  |Ku1ieulier. 

i^est  le  ^\\k:i  W'pdndu  et  le  principal  des  acides  tartrtques.  D  existe 
dans  le  jus  de  rai.^u  ^t  de  beaucoup  do  fruits  acides  i  réiat  de  bitar- 
trate  ik  potasse  et  de  taHinite  de  chaux  (mûres,  tamarins,  racines  de 
betterave).  Ou  le  retire  gêuéralemeut  du  tartre  et  des  Het  qui  se 
dép«>S4mt  leutemeut  au  fond  des  fûts  de  vin  nouveau. 

r^rf^BtiaM.  —  Le  tartre  brut«  de  couleur  rou^  ou  grise  suivant  le 
▼in  dont  il  provient,  est  d*ubord  puridê  par  êbuUition  avec  des  argiles 
spéciales  qui  lui  enlèvent  sa  matière  colorante.  Par  évaporatioii  de  la 
liqueur  filtrée  on  obtient  la  cnhne  de  tuH)^  ou  bitartrate  de  potasse. 
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Voici  cette  crème  de  tartre  granulée,  je  la  dissous  dans  12  fois  son 
(toids  d'eau  chaude  et  je  l'additionne  de  craie  tant  qu'il  y  a  effervescence. 
La  moitié  de  l'acide  taririque  passe  ainsi  dnns  le  précipité  de  tartrate 
de  chaux  qui  se  forme.  L'autre  moitié  rc.«te  dans  la  liqueur  à  l'étal  de 
lartrale  neutre  de  potatse  : 

aC'H'KO»    +     00500     ~    C'll*CaO"    +     C'H*K*iV    +    CO*    +    11H1 


k  la  liqueur  Gltrée  j'ajoute  alors  assez  de  chlorure  de  calcium  pour 
la  précipiter  complètement;  tout  l'otidc  tnrlrique  qu'elle  contient  est 
transformé  en  tartrate  calcaire  : 


Le  tartrate  de  cliaus  obtenu  dans  ces  deux  précipitations  successives  est 
alors  décomposé  par  l'acide  sulfurique  chaud  étendu  de  trois  à  quatre 
volumes  d'eau.  La  chaux  du  tartrate  passe  à  l'étal  de  sulfate  tandis 
i|ue  l'acide  tartrique  devient  libre  : 


C'H'CaO»    +     SO'H* 


"MVOo     ~    SO'Ca 


On  filtre  et  l'on  évapore  la  liqueur  à  30  ou  40  degrés  dans  des  chau- 
dières de  plomb  oîi  l'on  fait  le  vide. 

Tel  est  le  procédé  classique  encore  très  employé  pour  fabriquer 
l'acide  larlrique.  Aujourd'hui  on  a  souvent  recours  à  la  méthode  sui- 
vanle,  qui  est  plus  rapide.  Le  tartre  brut,  ou  les  lies,  sont  directe- 
ment traités  par  l'acide  chlorliydrique  et  filtrés,  l'acide  lartrique  et  les 

tarlratea  acides  passent  dans 

la  liqaear.  On  les  sature  par 

de  la  craie  qui  précipite  tout 

l'acide  tartrique   à  l'état  de 

tartrate  de  chaux  et  l'on  traite 

enfin  celui-ci  comme  il  a  été 

ci-dessus  dit. 

Pr*priéM«.  —  L'acide  lar- 

triqoe    droit    cristallise    en 

prismes    rhomboïdaux    obli-     ...     '''b- ^'-  ïig.6t. 

•  É         .     1  Aci Je  lartrique  gauche.  Aeido  larlnque  droit. 

ques  hemiedres,  c  est-a-dire 

que  les  facettes  modificatrices  secondaires  h,  h'  de  la  forme  type  (fig.  62) 
se  produisent  sur  un  seul  c6lé  du  cristal  et  non  sur  l'autre.  Ces  facettes 
apparaissent  seulement  du  câté  droit  du  cristal  (Gg.  62). 

lOO  parties  d'eau  s  19°  en  dissolvent  75  parties;  a  lô",  environ 
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50  parties.  Il  est  aussi  très  solublc  dans  l'alrool,  et  un  peu  dans  l'cDicr. 
Sa  saveur  est  for!  acide,  agréable  au  goût.  Ses  crislaux  sont  anhydres, 
translucides,  incolores.  Ils  sont  inactifs  sur  la  lumière  polarisée  ;  mais 
h  l'état  fondu  ou  en  solution,  ils  la  dévient  à  droite. 

Le  pouvoir  rolatoire  spéciri(|uc  de  l'acide  l^rtriquc  augmente  avec  sa 
dilution.  La  formule  suivante,  proposée  par  Landolf,  donne  le  pouvoir 
rotatoire  [a]  pour  la  raie  D  du  sodium  : 

[a]p     =     15'06     —     0,131   f, 

formule  où  c  indique  le  nombre  de  grammes  contenus  dans  100  centi- 
mètres cubes  de  solution. 

La  rotation  croit  avec  la  température,  ou  par  l'addition  d'acide  borique, 
substance  qui  n'a  pas  d'action  par  elle-même  sur  la  lumière  polarisée. 
L'acide  tartrique  droit  fond  entre  170  et  180°,  et  se  transforme,  sans 
perte  d'eau,  en  son  isomère,  Vacide  métatarlHque. 

Les  autres  propricics  de  l'acide  tartrique  droit  sont  communes  aux 
divers  acides  taririques  et  ont  clé  déjà  indiquées. 

TariratcB  drolm.  —  Tartrale  de  potasse  neutre.  Il  répond  à  la 
formule  (C'H'K'0*)MI'0.  Il  est  déliquescent. 

Tartrale  acide  de  potasse  ou  crème  de  tartre  CIPRO*.  —  Prismes 
durs  rhomboïdaux  droits  (ftg.  65).  100  parties  d'eau  en  dissolvent  à  10" 
0,40  parties,  à  100  degrés  6,90  parties.  La  crème  do 
tartre  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Les  vins  en 
contiennent  2*',5  à  3  grammes  en  moyenne  par  litre. 
On  l'extrait  des  dépôts  de  tartres  des  vins  comme  il  a 
été  dit  ci-dessus. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  (a)n  =  ■+-  22°,61. 
Il  est  employé  en  teinture  et  impression  comme  mor- 
dant. En  médecine  on  le  prescrit,  comme  diurétique  cl 
alcalin;  en  pharmacie  il  entre  dans  la  préparation  du 
sel  de  Seigneltc,  de  I  cmétique  et  de  la  crème  de  lartre 
soluble.  On  le  mélange  souvent  ii  la  farine,  surtout  en 
Amérique,  pour  faire  mieux  lever  la  pâte  et  produire  du  pain  blanc  avec 
des  froments  médiocres. 

Tartrale  double  de  potasse  et  de  soude  (Sel  de  Seif/nelte  ;  Sel  des 
tombeaux,  à  cause  de  sa  forme  tumulaire).  C'H'KNaO',4H'0.  —  H  cris- 
tallise en  prismes  rhomboïdaux  hémicdres.  Il  est  très  !<oluble  dans  l'eau. 
On  l'emploie  en  médecine  comme  purgatif.  Il  sert  à  préparer  la  liqueur 
cupropolassique  révélatrice  du  glucose. 

Tartrale  de  chaux  neutre  C'Il'CaO'411'0.  —  Il  existe  dans  beaucoup 
de  TGgétaus,  dans  les  tartres  bruts  des  vins,  etc.  Il  se  transforme  facile- 
ment, sous  l'inlluenGe  de  certains  ferments,  en  propionatc  de  cbaut. 
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%Hiéck|acs.  —  Les  cmctiques  rcsullont  de  la  saturation  de  la  crème 
de  tartre  ou  d*un  tartratc  acide  par  un  scsquioxyde  métallique  et  quel- 
quefois métalloïdique.  Le  plus  connu  est  le  tartre  stibié,  tartrate  de 
potasse  et  d'antimoine,  ou  simplement  émétique, 

Êmétique  ou  tartre  stibié,  —  Il  fut  découvert  par  Adrien  de  Myn- 
sicht  en  1651  ;  toutefois  Basile  Valentiri  parait  Tavolr  déjà  entrevu. 

Pour  l'obtenir,  nous  faisons  ici  bouillir  10  parties  de  crème  de  tartre, 
70  parties  d'eau  et  7,5  parties  d'oxyde  d'antimoine.  Ce  dernier  oxyde 
se  prépare  lui-même  en  traitant  le  chlorure  d'antimoine  par  l'eau  et  les 
carbonates  alcalins.  Au  bout  d'une  heure,  lorsque  la  crème  de  tartre 
a  dissous  l'oxyde  d'antimoine  ajoute,  on  filtre  bouillant,  et  l'émétique 
se  dépose  par  refroidissement.  On  peut  remplacer  dans  cette  prépa- 
ration l'oxyde  d'antimoine  par  de  l'oxychlorure  ou  de  l'oxysulfure  d'an- 
timoine. 

L'émétique  se  produit  d'après  l'équation  : 


COMI 
CHOH 
CH .  OH 
CO«K 

Crème  de  tartre. 


(:o«-sb«o«-co^ 


+    sb«a-' 


cil.  OH 

I 

CH-OH 


CHOH 

I 


H»0 


CHOH 

I  I 

CO'K  CO«K 

Éméiique.    - 


le  radical  diatomique  Sb'O'  unit  ici  les  deux  groupes  monoatomiques 
-C0'-{CH.0I1)*C0*K,  qui  diffèrent  de  la  crème  de  tartre  par  II  en  moins. 

L'émétique  forme  des  octaèdres  a  base  rhombe,  effloresccnts,  solubles 
dans  12  parties  d'eau  à  21^  et  dans  1,9  partie  à  100  degrés.  Ces  solutions 
ont  un  goût  nauséabond.  Elles  précipitent  parTalcool,  le  tannin,  l'albu- 
mine. L'hydrogène  sulfuré,  en  présence  de  IICI,  donne  avec  elles  un 
abondant  précipité  orangé  de  sulfure  d'antimoine  hydraté.  Les  bases 
ajoutées  aux  solutions  d'émétique  en  précipitent  de  l'oxyde  d'antimoine. 
Les  azotates  concentrés  de  calcium  et  de  baryum,  ceux  de  cuivre,  d'ar- 
gent, etc.,  précipitent  par  double  décomposition  des  émétiques  de  cal- 
cium, baryum,  cuivre,  argent,  etc. 

Des  lames  de  cuivre,  de  fer,  d'étain,  plongées  dans  une  solution  acidulé 
d'émétique,  précipitent  l'antimoine  sous  forme  d'un  dépôt  noirâtre. 

Chauffé  à  100®,  l'émétique  perd  d'abord  la  molécule  d'eau  de  cristalli- 
sation qu'il  contient.  A  200*^  il  perd  encore  deux  molécules  d*eau  : 


CO-Sb«0*-CO« 

I  I 

CH-OH  CHOU 

I  I 

CH.OH  CHOH 

I  I 

COtK  CO«K 


CO*-SI)«0-'-CO* 

I  I 

CH    -   0  -   CH 

I  I 

CH    -   0  -   CH 

I  I 

CO^K  CO*K 


+ 


2H^0 
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AU  rouge  blanc  il  se  conyerlit  en  un  alliage  de  potassium  et  d*aAti- 
moine  disséminé  dans  un  excès  de  charbon  pulvérulent.  C'est  le  char- 
bon fulminant  de  Serullas  qui,  vous  le  voyez,  prend  feu  et  fait  explo- 
sion dès  qu'on  y  laisse  tomber  quelques  gouttes  d'eau. 

Émétiques  de  feVj  de  bore,  d'arsenic^  de  bismuth.  —  Les  métaux 
aptes,  comme  l'antimoine,  à  donner  des  sesquioxydes  fournissent 
aussi  des  émétiques. 

On  connaît  Vémétique  de  fer  ou  tarlrate  ferrico-potassique  : 

CO«-Fe*0«-CO* 

eu.  on  CHOH 

I 

CHOU  CHOH 

I  I 

CO*K  CO«K 

» 
qui  constitue  la  partie  active  de  certains  médicaments  tels  que  le  tartre 

chalybé  et  les  boules  de  Mars  ou  de  Nancy,  médicament  obtenu  par 

ébullition  d'une  décoction  de  plantes  vulnéraires  avec  de  la  limaille  de 

fer  et  de  la  crème  de  tartre.    L'émétique  de  fer  ou  tartrate  ferrico- 

potassique   se  prépare  en  traitant  le  tartre  par   du  peroxyde  de  fer 

hydraté.  Ce  sont  des  paillettes  amorphes,  brunes,  très  solubles. 

On  prépare  de  même  Vémétique  de  bore^  ou  crème  de  tartre  soluble^ 

au  moyen  du  tartre  et  de  l'acide  borique.  Il  est  fort  soluble  dans  l'eau. 

On  l'emploie  comme  laxatif  doux  à  la  dose  de  15  à  30  grammes. 

Recherche  de  rémétlqne  dans  réeonfMnle.  —  L'émétique  est  VU  vomi- 
tif puissant  à  la  dose  de  5  à  10  centigrammes.  50  centigrammes  et  moins 
suffisent  pour  donner  la  mort.  Les  malades  éprouvent  d'abord  de  la  car- 
dialgie,  suivie  de  vomissements  et  de  dévoicment;  le  pouls  est  petit,  la 
figure  grippée,  hippocratique,  la  peau  froide,  la  respiration  anxieuse. 
Bientôt  surviennent  des  vertiges,  des  convulsions,  des  syncopes,  enfin 
la  mort. 

Â  l'autopsie  on  trouve  les  signes  d'une  violente  gastrite  :  pustules, 
rougeur  du  canal  intestinal,  ulcérations.  Le  sang  est  sombre  et  le  cœur 
vide. 

La  recherche  de  l'émétique  se  fait  par  les  méthodes  que  nous  avons 
exposées  Tome  1,  Leçon  XX V<^. 

ACIDE    TARTRIQUE    QAUCHE 

Cet  acide,  découvert  par  M.  Pasteur,  provient  du  dédoublement  du 
racémate  ou  paratarlrate  de  soude  et  d'ammoniaque  (fig.  64  et  65). 
Par  évaporation  les  dissolutions  de  ce  sel  double  donnent  deux  sortes 
de  cristaux  affectés  de  dyssymétrie  moléculaire  :  les  uns  portent  des 


]r>sUui  droit  et  gsucbe.) 
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facettes  hémiédriques  bb'  placées  sur  l'une  des  arêtes  de  la  base,  les 
autres  portent  les  mêmes  facettes  aa' 
sur  l'arête  symétrique  de  l'autre  côté 
de  la  base.  On  sépare  mécaniquement 
ces  deux  sortes  de  cristaux,  et  l'on 
isole  du  tartrate  gauche,  par  les  pro- 
cédés ci-dessus  indiqués  pour  la  prc- 
(lanition  de  l'acide  droit,  un  acide 
tartrique  gauche ,  c'est4-dire  tour- 
nant vers  la  gauche  le  plan  de  la  lu- 
mière polarisée  (fig.  65). 

A  l'exception  de  son  pouvoir  rota- 
toire  et  de  ses  facettes  hémiédriques 
tournées  à  gauche,  cet  acide  jouit  de  toutes  les. propriétés  de  l'acide 
droit. 

AGIDC     RACÊMIOUE    OU     PARATJtRTIlIQU  E 

L'acide  racémique  fut  découvert  par  Kestner  en  1822.  M.  Pasteur  a 
montré  qu'il  dérive  d'une  combinaison  à  équivalents  égaux  des  acides 
droits  et  gauches.  11  peut  être  synthétiquement  obtenu  par  leur  union 
directe.  Il  se  forme  abondamment  quand  on  chauiTe  k  175"  les  solu- 
tions d'acides  tartriques  :  l'acide  racémique,  le  moins  soluble  de  tous, 
se  sépare  le  premier  (Jungjleisch). 

Il  forme  des  prismes  erâorescents,  répondant  à  la  formule  : 

2(C*H«0«),2H«0 

ils  sont  solubles  dans  5,7  parties  d'eau  à  15°. 

Les  racémales  diflèrent  des  tartrates  par  leur  forme,  leur  solubilité  et 
leur  quantité  d'eau  de  cristallisation.  On  a  vu  plus  haut  comment  on 
sépare  en  sels  droits  et  gauches  le  racémalc  double  de  soude  et 
d'ammoniaque. 


ACIDE    TAHTHIQUE     INACTIF    ou     MÉSOTAnTRigUE 

C'est  l'acide  de  synthèse  qui  s'obtient  dans  la  transformation  de 
l'acide  bibromosucci nique  en  acide  tartrique;  il  se  produit  aussi  dans 
l'oxydation  de  l'érytlirite  et  de  la  sorbite.  Il  se  lormc  encore  quand  on 
fait  longtemps  bouillir  les  solutions  d'acides  tartrique  ou  racémique 
arec  de  l'acide  chlorhydrique. 

Il  a  été  découvert  par  Pasteur  parmi  les  composés  qui  résultent  de 
l'action  do  la  chaleur  sur  le  tartrate  de  cinchonine. 

L'acide  mésotartriquo  ainsi  que  les  mésolartrates  cristallisent  aisé- 
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ment.  Ils  sont  inactifs  sur  la  lumière  polarisée.  Mais  quand  on  les  chauire 
longtemps  à  175^,  ils  se  transforment  en  racémates,  sels  dédoublables 
en  acides  tarlriques  droits  et  gauches,  ainsi  qu'il  a  été  dit. 


ACIDE    CITRIQUE 

C«H«0MII«0 

Origine.  —  Il  fut  isolé  et  distingué  de  Tacide  tarlrique  par  Schecle 
en  1784.  G.  Salet  en  indiqua  la  constitution  en  1868.  Sa  synthèse  totale 
fut  faite  en  1881  par  MM.  Grimaux  et  Adam. 

On  le  trouve  dans  la  plupart  des  fruits  acides:  citrons»  oranges,  gro- 
seilles, tomates  et  autres  solanées,  feuilles  de  cerisier,  racine  de  ga- 
rance, etc. 

Préparaiion.  —  Le  JUS  de  citrou,  clarifié  par  une  légère  fermentation 
préalable,  est  additionné  de  craie  à  froid,  filtré  et  porté  à  TébuUition.  Le 
citrate  de  chaux  qui  s*est  formé,  plus  insoluble  à  100^,  se  précipite, 

mais* il  se  redissoudrait  par  refroidissement  si  la  pro- 
longation de  Tébullition  ne  le  rendait  peu  à  peu  cris- 
tallin et  difficilement  soluble.  On  peut  le  laver  alors 
â  Teau  bouillante,  et  le  décomposer  par  Tacide  sul- 
furique  étendu.  La  liqueur  séparée  de  sulfate  calcaire 
est  évaporée  sous  basse  pression.  L'acide  citrique 
cristallise. 

Propriétés.  —  11  se  présente  sous  forme  de  gros 
prismes  orthorhombiques  (fig.  66)  répondant  à  la  for- 
mule C*I1W,|H*0,  prismes  incolores,  inodores,  d'une 
Acide  citrique.       savcur  très  acidc.   Il  se  dissout  dans  les  trois  quarts 

de  son  poids  d'eau  à  15^  et  dans  la  moitié  de  son  poids 
d'eau  bouillante.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

C'est  un  acide  Iribasique  et  létr atomique.  Il  donne  en  effet  trois 
séries  de  sels  métalliques  :  mono,  bi  et  trimétalliques.  On  connaît 
aussi  trois  séries  d'éthers  citriques  :  les  éthers  mono,  bi  et  triéthyliques 
résultent  de  Téthérification  de  cet  acide  par  Talcool  ordinaire, 

/CO«K  /  /CO*\i   ,  *  /CO*C«H» 

(:M|50-C0«K  ((:=îII»0-CO*  )    Ca',2II«0  CM1»0-C0*C*H5 

Citrate  hibasiquc  Citrate  iribasique  de  chaux.  Citrate  triéthylique. 

de  potassium. 

Mais  un  quatrième  atome  d'hydrogène  peut  dans  l'acide  citrique  être 
remplacé  par  un  radical  acide  tel  que  CMPO  ou  CllO  ;  en  un  mol,  il  con- 
tient encore  un  oxhydrile  alcoolique  et  peut  s'éthérifier.  La  constitution 
de  cet  acide  répond  donc  à  la  formule  : 
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C5|l*(0H)(C0MI)5 

indiquant  qu'il  est  tribasique  et  monoalcoolique. 

L'acide  citrique  fond  dans  son  eau  de  cristallisation  qu'il  abandonne 

à  ^30^  Vers  175**  il  perd  d'abord  de  l'eau  de  constitution  et  donne 

I  acide  aconitique  : 

C6U807      :=      H«0       -r       C«H«0« 
Aciile  citrique.  Acide  aconitique. 

Cet  acide,  qui  se  trouve  dans  Taconit  et  les  prèles,  est  aussi  tri- 
basique.  Il  a  pour  formule  de  constitution  :  CTP(CO'H)'\ 

Par  Faction  d'une  plus  forte  chaleur,  l'acide  aconitique  perd  à  son 
tour  CO*  et  se  transforme  en  deux  acides  bibasiques  isomères,  les  acides 
Uaconique  et  citraconique  : 

C«H«0«    —    C0«     -f     C'H*(COMI)* 

Acide  '  Acides  iUconique 

aconitique.  et  citraconique. 

La  potasse  fondante  transforme  Tacide  citrique  en  acétate  et  oxalate 
alcalin  (Gay-Lussac)  : 

C«I1«0'    +    4KII0    =    C*K«0*     -f     2CMPK0*     -f     311*0 

Par  l'acide  sulfurique  concentré  l'acide  citrique  dégage  vers  40°  de 
Toxyde  de  carbone  et  de  l'acétone. 

La  réaction  de  la  potasse  sur  l'acide  citrique  est  expressive  ;    en 

tenant  compte  de  cette  réaction,  de  la  production  de  l'acétone  et  de  la 

tribasicité  de  l'acide  citrique  M.  G.  Salet  lui  avait  donné  en  1868  la 

constitution  : 

H 

H-C-CO«Il 

I 

(OH)  -  C  -  CO*  Il 

H-C-COMI 

I 

11 

qui  indique  à  la  fois  sa  tribasicité,  sa  tétratomicité,  et  la  propriété  dt^ 
se  dédoubler  sous  l'influence  de  l'eau  aidée  des  alcalis  caustiques  en 
deux  molécules  d'acide  acétique  etame  molécule  d'acide  oxalique. 

Cette  constitution  de  l'acide  citrique  a  été  vérifiée  et  sa  synthèse  réa- 
lisée par  MM.  Grimaux  et  Adam.  Ils  sont  partis  de  la  dichlorhydrine 
symétrique,  de  la  glycérine  bouillant  (à  178°).  CH*CI-CII . OlI-CirCl , 
élher-alcool  secondaire  qui  oxydé  donne  la  dichloracétone  symétrique 
Cffa-CO-CIPCl. 

Cette  acétone  traitée  par  l'acide  cyanhydrique  et  l'eau  leur  a  donné 
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un  acide  dichloré  contenant  comme  chaînon  intennédiaire  le  groupe 
OII-C-CO*H  : 

CH*Cl  CU«CI 

V                 CD  -f        CAzH        =       CCcAz 

C!hCl  (:h«ci 

Dichloracétone  Cyniilivdrine  de  la 

symétrique.  '  dichloracétone. 


C««CI  CH«Cl 

tl    2"  CC??,i,    +     2U*0    =    OH-C-CO«II     -f     AzH' 


,     CA2H 

CI1*CI  Cfl*Cl 

anhydrine  Acide  interméd 
iloracétone.  diciiloré. 


Enfin  ce  dernier  acide  bichloré,  traité  par  le  cyanure  de  potassium 
puis  par  Tacide  chlorhydrique,  a  fourni  d'abord  le  cyanure  correspondant  à 
Tacide  bichloré  interraédiiire,  c'est-à-dire  CH*(CAzK(OH)(CO*H>ai«(CAz), 
et  cet  acide,  traité  lui-même  par  feau  et  l'acide  chlorhydrique,  a  donné 
l'acide  citrique  : 

CU*(CAz)  CH«.CO«H 

01I-C-C0*H    -h    2110     4-    4n«0    =    OH-C-CO'-H     4-     2Ae1I*(:I 

I  I 

CH«(CAz)  (:h*.co«h 

II  est  juste  d'ajouter  que  la  cyanhydrhie  symétrique  de  l'acétone  avait 
été  déjà  faite  par  Glûtz  et  Fischer  en  1871,  dans  le  but  d'arriver  à  la 
synthèse  de  l'acide  citrique.  (Journ.  f.  prak.  Chem.y  t.  IV,  p.  52.) 

Citrates.  —  Les  citrates  se  reconnaissant  à  leur  sel  de  chaux  plus 
insoluble  à  100**  qu'à  froid  (la  solution  ^'acide  citrique  précipite  l'eau 
de  chaux  à  100**),  ainsi  qu'au  dégagement  d'oxyde  de  carbone  et  d'acétone 
que  donne  l'acide  sulfurique. 

L'acide  citrique  réduit  le  chlorure  d'or. 

Les  citrates,  sauf  les  citrates  alcalins,  sont  insolubles,  mais  ils  se 
rcdissolvent  dans  un  excès  d'acide. 

Les  citrates  neutre  et  bibasique  de  potasse  sont  cristallisés. 

Le  citrate  neutre  de  chaux,  plus  soluble  à  froid  qu'à  100^,  se  pré- 
cipite à  l'état  amorphe  lorsqu'on  fait  bouillir  sa  solution  ;  en  prolongeant 
Faction  de  la  chaleur  il  se  change  en  un  sel  cristallin  insoluble  mèiue 

à  froid  : 

(C6U50-)*Ca5,4H*0 

Le  citrate  de  magnésie  bimétallique  s'obtient  en  dissolvant  42  par- 
ties de  carbonate  de  magnésie  dans  100  d'acide  citrique.  Il  est  utiKsé  en 
médecine  comme  purgatif. 

A  la  façon  de  l'acide  tartrique,  l'acide  citrique  empêche  la  précipitation 
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des  sesquioxydes  de  fer  et  d*aliiminiuin  par  les  alcalis.  Cette  propriété  a 
été  utilisée  dans  la  méthode  de  dosage  des  phosphates  naturels. 

On  emploie  en  médecine  le  citrate  ferrique  ainsi  que  le  citrate  fer- 
rico-ammonique.  Ce  dernier  se  présente  sous  forme  d'écaillés  amorphes 
qu'on  obtient  en  dissolvant  de  l'oxyde  ferrique  dans  de  Tacide  citrique 
en  présence  d'ammoniaque. 

L'acide  citrique  est  employé  par  les  teinturiers  pour  aviver  le  car- 
tharae  et  la  cochenille,  et  par  les  indienneurs  comme  mordant. 


VINGTIÈME  LEÇON 


ALCOOLS  PENTÂBASIQUES.  ALCOOLS  UEXABASIQUES  :   MAMNITE,  DULCITE,  SORBITE 

ALDÉHYDES  D8  CES  ALCOOLS  ;  GLUCOSES 


ALCOOLS  PENTABASIQUES 

La  pinite  et  la  quercite,  corps  isomères  répondant  à  la  formule  C*H"0*, 
{leuvent  être  considérés  comme  des  alcools  pentatomiques  C'H''(OH)*. 

PINITE    ET    gUERCITE 

C«ll»«0« 

pteiie.  —  Elle  a  été  découverte  par  M.  Berthelot  dans  les  sucs  exsudés 
d*une  espèce  de  pin  de  Californie,  le  pinus  Lambertiana. 

C'est  une  substance  d'un  goût  fort  sucré,  très  soluble  dans  Teau,  un 
peu  dans  l'alcool^  cristallisant  en  mamelons  hémisphériques  croquant 
sous  la  dent. 

Elle  précipite  par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal.  Elle  ne  réduit  pas  le 
nitrate  d'argent  en  présence  de  Tammoniaque.  La  pinite  ne  fermente  pas, 
ne  donne  pas  d'oxydule  rouge  de  cuivre  avec  le  réactif  cupro-potassique, 
n'est  altéré  ni  par  les  alcalis  ni  par  les  acides  étendus,  froids  ou  chauds. 
Elle  s'élhérifie  vers  200"*  lorsqu'on  la  chauffe  avec  les  acides  orga- 
niciiies. 

Qaereite.  —  Elle  a  été  trouvée  par  Braconnot  dans  les  glands  de 
chêne.  M.  Berthelot  a  établi  sa  fonction  alcoolique;  M.  Prunier  en  a  fait 
une  étude  détaillée. 

Pour  l'obtenir  on  fait  fermenter  l'extrait  aqueux  de  glands  de  chêne 
dans  le  but  de  détruire  les  sucres  ordinaires,  on  précipite  la  liqueur 
par  Tacétate  bibasique  de  plomb,  on  filtre  et  Ton  évapore.  La  quercite 
cristallise  par  refroidissement. 
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Elle  forme  des  prismes  rhomboïdaux  obliques  hémiédriqucs,  durs, 
très  solubies  dans  l'eau,  un  peu  dans  Falcool,  légèrement  sucrés.  Son 
pouvoir  rotatoire  est  [a|D=  +  24%7.  Elle  fond  à  223*. 

La  quercite  est  un  alcool  pentatomique.  M.  Prunier  a  décrit  des  éllicrs 
mono,  tri  et  pentachlorhydriques  de  la  quercite  obtenus  par  Taction 
sur  ce  sucre,  vers  100  à  140®,  de  Tacide  chlorhydrique.  L'éthcr  penla- 
chlorhydrique  C*irCl'  est  soluble  dans  TalcooK  Télher  et  la  benzine. 
A  200  ou  240  degrés  la  quercite  donne  des  éthers  pentacétique  et 
pentabutyrique. 

En  même  temps  que  s'élève  sa  température,  la  quercite,  seule  ou  en 
présence  des  acides,  perd  de  l'eau  et  se  transforme  d'abord  en  un 
premier  anhydride  : 

2CMI««0*      =      C«H»»0*-0-C«H«»0*      -f      H'O 

Ëther  ou  1"  anhydride 
de  ia  quercite. 

puis  elle  fournit  un  nouvel  anhydride,  la  quercitane  : 

Quercilanc. 

Ce  second  anhydride  est  apte  lui-même  à  s'éthérifier. 

Enfin  vers  280*  elle  donne  de  Yhydroquinone^  c'est-à-dire  un  pAJno/  : 

Hydroquinoue. 

Sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique  la  quercite  se  transforme  à 
130®  en  benzine  : 

C«H"0*     +     4 III    =    C«li«    4-    311*0     4-     i* 

On  voit  donc  que  par  ses  dérivés  la  quercite  appartient  au  groupe  des 
corps  cycliques  que  nous  étudierons  dans  la  seconde  partie  de  ce  vo- 
lume. 

Les  alcalis  concentrés  donnent  aussi  avec  la  quercite,  vers  200®,  de 
l'hydroquinone,  du  pyrogallol  et  de  l'acide  malonique. 

La  quercite  ne  fermente  ni  avant  ni  après  avoir  subi  l'action  des  acides 
dilués  aidés  de  la  chaleur.  Elle  ne  réduit  pas  le  réactif  cupro-potassique. 

ALCOOLS  HEXABASIQUES  ET  HTDRATES  DE  CARBONE 

Les  alcools  hexatomiques,  leurs  aldéhydes,  les  polymère^  et  les  anhy- 
drides (le  ces  aldéhydes,  consliluent  une  grande  classe  naturelle  de 
corps  organiques  que  l'on  a  depuis  longtemps  rapprochés,  vu  l'analogie 
d'un  grand  nombre  de   leurs  propriétés  physiques  et  chimiques.  Ce 
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groupe  comprend  les  familles  naturelles  des  sucres,  des  substances 
amylacées,  des  gommes  et  des  celluloses.  Ces  corps  ont  une  remar- 
quable caractéristique:  tous  contiennent,  par  molécule,  6  atomes 
de  carbone,  ou  un  multiple  de  6  atomes  de  carbone.  Presque  tous  (il 
faut  en  excepter  seulement  la  mannitc  et  la  dulcitc)  ont  une  composition 
fort  remarquable  :  elle  correspond  à  l'union  de  cinq  ou  de  six  molé- 
cules d'eau,  à  six  atomes  de  carbone. 

ciMsifleatioB.  —  Les  alcools  hexabasiques  et  leurs  dérivés  immédiats 
naturels  peuvent  être  classés  dans  les  six  familles  suivantes  : 

1'*  Famille.  Alcools  hexabasiques  proprement  dits  ou  mannitides  : 
Seuls  de  ce  grand  groupe  de  corps,  les  mannitides  contiennent  deux 
atomes  d'hydrogène  de  plus  qu'il  n'en  faut  pour  constituer  de  l'eau 
avec  tout  leur  oxygène.  Ils  ont  pour  composition  commune  C'H**0*. 

Ces  alcools  hexatomiqucs  sont  les  suivants  : 

lia  mannite; 
La  dulcite; 
Visodulcite  ; 
La  sorbile; 
La  perséite. 

2*  Fanulle.  Les  glucoses,  dérivés  aldéhydiques  des  corps  précédents, 
jouissent  de  la  fonction  mixte  alcool-aldéhyde  et  répondent  tous  à  la 
formule  générale  C*H"0'.  Ce  sont  : 

Le  glucose,  le  lévulose,  les  galactoses  ; 
Veucalyne,  la  sorbine; 
La  dambosc  ; 
Vinosite. 

3**  Famîlle.  Les  saccharides  répondent  à  la  formule  commune  C*'II"0**, 
qui  en  fait  les  premiers  anhydrides  des  glucoses  précédents.  Cette 
famille  comprend  : 

La  saccharose  proprement  dite  ou  sucre  de  canne  ; 

La  mélitose,  la  mélézitose,  la  tréhalose; 

Le  lactose; 

Le  maltose. 

4*  Famille.  Les  dexirines  et  gommes  solubles,  qui  répondent  à  la 
formule  générale  C"II"0*^,  sont  les  seconds  anhydrides  des  glucoses. 
Cette  famille  comprend  : 

Les  dexirines; 

Le  glycogène; 

Les  gommes  solubles. 

a.  Gautier.  •*-  Chimie  organique.  18 
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5*  Famille.  Les  amyloseSy  anhydrides  polyglucosides,  répondent  tous 
à  la  formule  (C'H'^O*)".  Ils  comprennent  : 

Vamidon^  le  paramylon,  Vinuline; 

La  lichénine,  les  mucilageSy  les  gommes  insolubles. 

L*eau  chaude  ou  froide  gonfle  ces  divers  principes  et  Gnit  par  les  dis- 
soudre en  les  hydratant. 

6'  Famille.  Les  celluloses,  qui  comprennent  : 

La  cellulose  y  le  ligneux; 
La  iunicine. 

Les  celluloses  répondent  aussi  <i  la  formule  générale  des  amylosés 
(C*ll***0*)°,mais  ici  n  est  un  nombre  plus  élevé.  Ils  diffèrent  des  composés 
précédents  en  ce  qu'ils  ne  deviennent  pas  solublcs  au  contact  de  Teau. 

On  voit  que  si  l'on  en  excepte  la  mannile  et  la  dulcite^  tous  ces 
principes  ont  une  composition  qui  correspond  à  ii  C  unis  à  n  6H*0 
ou  n  5H*0.  Aussi,  par  abréviation,  a-t-on  appliqué  à  cette  nombreuse 
classe  de  corps  naturels  le  nom  impropre  à  hydrates  de  carbone, 
quoiqu'on  n'ait  jamais  pu  ni  les  obtenir  en  hydratant  le  carbone,  ni  les 
dédoubler  régulièrement  en  eau  et  carbone  pur. 

^Propriétés  générales  des  lijdlrates  de  earboae.  —  Tous  les  principes 

précédents  sont  fixes  et  se  décomposent  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de 
la  chaleur.  Seuls  les  corps  de  la  première  famille  se  volatilisent  partielle- 
ment, mais  en  se  détruisant  en  partie  et  donnant  des  produits  humiques. 

Sauf  quelques  principes  de  la  5°**  Famille  (gommes  insolubles)  qui 
ne  font  que  se  gonfler  ou  ne  se  dissolvent  qu'en  se  transformant,  et 
la  plupart  de  ceux  de  In  6'"''  Famille,  tous  les  hydrates  de  carbone  sont 
solubles  dans  l'eau.  Tous  ou  presque  tous  sont  insolubles  ou  peu 
solubles  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther. 

Beaucoup  sont  doux  au  goût  [mannile  et  congénères,  glucosides-, 
saccharose). 

Les  acides  faibles  agissent,  en  présence  de  l'eau,  sur  un  grand  nom- 
bre de  ces  composés  pour  les  hydrater  et  les  dédoubler  {saccharose^ 
lactose ,  dédoublés  en  glucosides  ;  cellulose  transformée  en  hydro- 
cellulose),  mais  en  même  temps  ces  acides  tendent  à  détruire  la  molé- 
cule instable  qui  se  forme  et  à  la  faire  passer  à  l'état  de  composés 
caraméliqucs  ou  humiques. 

Les  acides  forts  déshydratent  et  condensent  simultanément  les  hy- 
drates de  carbone.  Seul  l'acide  nitrique  monohydraté  forme  avec  la 
plupart  d'entre  eux  des  éthers  nitriques  véritables,  corps  explosifs  tels 
que  la  xyloïdine  ou  le  fulmicoton,  susceptibles  de  saponiGcation  par 
les  alcalis. 
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S'il  est  étendu,  Tacide  nitrique  oxyde  au  contraire  les  hydrates  de  car- 
bone en  donnant  avec  les  uns  de  Tacide  saccharique,  avec  les  autres  de 
l'acide  mucique  isomère  de  Tacide  saccharique,  ainsi  que  divers  autres 
acides  tels  que  l'acide  tartrique  et  l'acide  oxalique. 

Les  acides  saccharique  et  mucique  sont  les  deux  acides  bibasiques 
qui  dérivent  régulièrement  de  Toxydation  normale  des  alcools  en  C'H**0*, 

« 
Voici  la  liste  des  hydrates  de  carbone  qui  donnent  l'un  ou  l'autre  de 

ces  deux  acides  saccharique  et  mucique  C'IP  W,  lorsqu'on  les  oxyde  par 

Tacide  nitrique  : 


PBIKUKS  QDIt   tu   8  0XTDAICT,    D05XK.XT 

Di:  CmnAâm  aaocluiriqve. 


Mannite. 

Lévulose,  giucofe, 
Saccharoie.  ^ 

Mallose,  tréhalose. 
MélézUosef  saccharine. 
Dexlrine. 
Amidon,  ligneux. 
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DR  i.'aoide  maoiqne. 

Dulcite. 
Galactose. 
Ladine. 
Mélilose. 

Gommes  soluhles. 
Gommes  insolubles  ou  mu- 
cilages. 


Les  bases  diluées  donnent  avec  les  hydrates  de  carbone  soluhles,  des 
combinaisons  instables  analogues  aux  alcoolates.  En  présence  des  alcalis 
et  si  l'on  élève  la  température,  ces  principes  se  détruisent  entre  15(1 
et  200^  en  laissant  de  l'acide  oxalique  comme  terme  déGnitif;' mais 
auparavant  il  se  forme  des  produits  caraméliques  ou  humiques. 

Tous  les  principes  sucrés  peuvent,  sous  l'inQuence  des  cellules  des 
divers  feiments,  se  transformer  les  uns  dans  les  autres,  donner  de 
l'alcool,  et  dos  alcools  homologues  en  C°H'"0,  de  l'acide  carbonique,  de 
l'hydrogène,  etc.  Le  ligneux  lui-même  se  transforme  en  produits  acides, 
soluhles  dans  l'eau. 

Tous  les  hydrates  de  carbone  s'unissent  aux  acides  organiques,  avec 
élimination  d'eau,  pour  former  des  éthers  saponifîables.  Ces  corps  sont 
donc  de  véritables  alcools  polyatomiques  ^Berthelol). 

Là  mannite,  la  dulcite,  Tîno^i/e  sont  des  alcools  hexatomiqucs. 

Les  glucoses  se  comportent  comme  des  alcools  pentatomiques  et  des 
aldéhydes,  quelquefois  comme  des  alcools  hexatomiques  incomplets. 

La  saccharose,  les  gommes,  les  dextrines,  le  ligneux  sont  des 
alcools  polycondensés  dérivés  des  glucosides. 

La  constitution  des  principes  sucrés  et  de  leurs  anhydrides  est  certai- 
nement en  rapport  avec  celle  de  la  glycérine  et  de  l'alcool  propylique. 
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En  effet,  d*un  côté,  Toxydation  de  la  glycérine  parait  avoir  donné  des 
glucoses;  de  l'autre,  Thydrogénation  des  glucoses  donne  Talcool  iso- 
propyliquc  CIP-C11(0H)-CH^  qui  peut  dériver  lui-même  régulièrement  de 
la  glycérine  (G.  Bouchardat), 

PREMIËME   FAMILLE.   —   ALCOOLS    HEXABASIQIES 

On  a  dit  que  cette  famille  t^omprcnd  la  niannite^  la  dulcite,  l'iso- 
dulcUey  la  sorbite  et  la  perséite. 

MANNITE 

C6|1»(I10;« 

Ori^ae.  —  La  mannite  a  été  découverte  par  Proust  dans  la  manne, 
véritable  sucre  qui  se  trouve  dans  le  suc  excrété  par  divers  frênes.  Sa 
fonction  alcoolique  a  été  établie  par  M.  Berthelot. 

Pour  extraire  la  mannite,  on  reprend  par  Teau  chaude  la  manne  du 
frêne,  on  la  délaye  avec  du  blanc  d*œuf,  on  porte  à  100^  et  Ton  filtre;  la 
liqueur  se  prend  en  masse.  On  Texprirae  à  la  presse,  on  lave  les  cristaux, 
on  les  décolore  au  noir  et  Ton  filtre  à  chaud  ;  la  mannite  cristallise. 

La  mannite  a  été  reproduite  au  moyen  du  glucose  par  l'action  de  l'hy- 
drogène naissant  dégagé  de  l'amalgame  de  sodium  (Linnemann)  : 

C«II»*0«      -1-      II*     =     C«1I»*0« 

Glucose.  Mannite. 

Propriétés.  —  La  mannite  forme  des  aiguilles  fines,  rayonnant  sou- 
vent autour  d'un  centre,  appartenant  au  prisme  rhomboîdal  droit.  Son 
goût  est  un  peu  sucré.  Son  pouvoir  rotatoire  gauche  est  très  faible, 
|a]2)=0,15.  Ce  pouvoir  rotatoireaugmenteen  présence  de  l'acide  borique. 

La  mannite  est  soluble  à  18"*  dans  6,5  fois  son  poids  d'eau  et  dans 
1400  fois  son  poids  d'alcool  absolu. 

Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  fond  vers  166  degrés,  en  un 
liquide  qui  cristallise  en  refroidissant.  Elle  se  sublime  difficilement,  et 
se  transforme  à  200"*  en  mannitane  : 

C«H»»0«      =      Cci|t»05      -h      H*0 

Mannite.  Mannitane. 

à  une  plus  haute  température,  la  mannitane  se  déshydrate  à  son  tour  et 
donne  le  mannide  CMP^O*  ;  enfin  elle  laisse  un  résidu  charbonneux. 

Sous  l'infiuence  d'un  excès  d'acide  iodhydrique,  aidé  d'une  chaleur 
assez  modérée,  la  mannite  se  change  en  iodhydrate  d'hexylène  : 
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L'oxygène  oxyde  la  mannite  sous  l'inHuence  du  noir  de  platine  et 
rournit  deux  composés  :  Yaldéhyde  mannitique  ou  mannitose  C*ir*0' 
et  Y  acide  mannitique  qui  est  monobasique  C'11"0^ 

L'acide  nitrique  change  d'abord  la  mannite  en  acide  saccharique  bi- 
basique  CMPO*,  puis  en  acide  oxalique. 

La  mannite  ne  réduit  pas  le  réactif  cupropotassique,  même  après  ébul- 
lilion  avec  les  acides  dilués. 

Elle  s'unit  aux  bases  alcalines  et  alcalino-terreuses,  à  l'oxyde  do 
plomb,  etc.  Elle  précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb  ammoniacal,  si 
ses  solutions  sont  concentrées. 

Chauffée  avec  la  potasse,  elle  donne  un  mélange  d'acétate,  formiate, 
propionate  de  potasse,  avec  dégagement  d'hydrogène. 

La  mannite,  chauffée  seule  à2U0^,  ou  mélangée  d'acide  chlorliydrique 
fumant  et  portée  à  100'',  se  transforme  dans  l'anhydride  dont  nous 
avons  parlé  plus  haut,  la  mannitane  C*I1*'0^  corps  neutre,  cristalli- 
sant en  tables  hexagonales  fusibles  à  \ZV,  insolubles  dans  l'éther,  fort 
solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  déliquescentes.  La  mannitane  régénère  la 
mannite  sous  l'influence  de  l'eau  ;  elle  réduit  le  réactif  eu  propotassique. 
Elle  peut,  comme  la  mannite,  s^éthérifier  en  présence  des  acides. 

Le  mannide  C*IP*0*,  qui  en  dérive  par  perte  de  11*0,  n'est  plus  apte 
à  reproduire  la  mannite  par  hydratation. 

Abandonnée  avec  de  la  craie  et  du  fromage  blanc,  la  mannite  fournit 
beaucoup  d'alcool,  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène.  Il  ne  se  fait 
pas  de  glucose  dans  cette  fermentation  où  des  levures  analogues  à  la 
levure  de  bière  ne  se  rencontrent  pas.  Si  l'on  abandonne  longtemps 
la  mannite  au  contact  du  tissu  du  testicule,  on  obtient  un  glucose  fer- 
mentescible  doué  du  pouvoir  rotatoire  gauche  (Berthelol). 

Éthers  4e  la  mannite.  —  Ils  ont  été  surtout  étudiés  par  M.  G.  Bou- 
chardat.  On  les  obtient  en  chauffant  de  100^  à  180^  la  mannite  et  les 
acides  correspondants. 

On  connaît  une  mannite  dichlorhydrique  C"IP(0I1)*C1',  une  mannite 
dicMorhydrique  tétranitriquey  une  mannite  hexanitrique  CHV  (AzO^)'. 
Celle-ci  constitue  des  aiguilles  soyeuses  et  blanches,  fusibles  à  TC, 
qui  se  détruisent  rapidement  par  la  chaleur  et  détonent  énergiquement 
sous  le  choc.  Il  existe  aussi  une  mannite  hexacétique. 

Tous  ces  éthers  sont  susceptibles  de  saponification. 

On  connaît  aussi  des  éthers  de  la  mannitane.  Ils  sont  très  solubles 
dans  l'éther  ordinaire,  et  se  forment  sous  l'inllucnce  des  acides  en 
même  temps  que  se  produisent  les  éthers  de  la  mannite. 
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DULCITE    OU     MÉLAMPYRITE 
C«H**0« 

Elle  a  été  découverte  par  Laurent  dans  la  manne  de  Madagascar. 
Elle  existe  aussi  dans  le  Melampyrum  nemorosum. 

On  peut  la  fabriquer  artiGciellement  en  hydrogénant  la  galactose  ou 
le  sucre  de  lait  en  solution  dans  Teau  (G.  Bouchardat)  : 

C«U««0»     4-      H*     =      (>H«*0« 

Galactose.  Duldte. 

La  dulcite  est  une  substance  faiblement  sucrée,  cristallisant  en  prismes 
rhomboidaux  obliques,  durs,  n'agissant  pas  sur  la  lumière  polarisée. 
Elle  est  assez  soluble  dans  Teau  chaude ,  assez  peu  dans  Teau  froide 
et  l'alcool  fort. 

Elle  fond  à  188^,  et  se  détruit  à  300®  en  se  carbonisant. 

Vers  250"*  elle  donne  de  ladulcitane,  C'H^'O' isomère  de  la  mannitane. 

Quand  on  oxyde  la  dulcite  par  l'acide  nitrique  étendu,  il  se  fait  de 
Vacide  mucique  (et  non  saccharique  comme  avec  la  mannite),  ainsi 
qu'un  peu  d'acide  racémique. 

Les  autres  propriétés  générales,  entre  autres  TéthériGcatiou  qu'elle 
subit  sous  riniluence  des  divers  acides,  sont  calquées  sur  celles  de  la 
mannite. 

ISODULCITE    ou     RHAM  NODULCITE 

(^î|I«*0« 

Ce  corps  a  été  obtenu  ou  dédoublant  sous  l'inOuence  de  Feau  et  des 
acides,  le  quercitiin,  matière  tinctoriale  du  Quercus  nigra  digilala. 
Le  quercitrin  se  transforme  ainsi  en  quercétine  et  isodulcite  : 

Qaercilrin.  Quercétine.  Isoduldte. 

• 

La  xanihorhamnine^  matière  tinctoriale  du  Rhamnus  infectoria 
donne,  dans  les  mêmes  conditions,  de  la  rhamnétine  et  de  Visodulciie. 

L*isodulcite  cristallise  en  prismes  i4iomboîdaux  obliques,  hémiédri- 
ques,  sucrés,  dextrogyres.  Oxydée  par  l'acide  nitrique,  elle  se  transforme 
en  acide  isodulcitique  C*11'^0*.  Elle  réduit  la  liqueur  cupropolassique. 

SORBITE 

C«H«»0« 

C'est  un  quatrième  isomère  des  corps  précédents.  La  sorbite  a  été 
découverte  [uir  M.  J.  Boussingault  dans  le  jus  du  fruit  du  Sorbus  ancu- 
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paria.  Elle  crist.illisc  en  fines  aiguilles  à  base  carrée.  Elle  fond  h  112". 
Elle  est  fort  soluble  dans  Teau. 

Elle  ne  donne  pas  d'acide  muciquc  par  Tacide  nitrique  et  ne  réduit 
pas  le  réactif  cupropotassique. 


DEUXIËIHR    FAIHILLR.  — 


GLUCOSES 


Nous  avons  vu  que,  sous  Tinfluence  de  Tair  et  du  noir  de  platine,  la 
mannite  s'oxyde  et  donne,  outre  Tacide  mannitique  C^II'^O^,  un.composé 
répondant  à  la  formule  CHP^O'.  Ce  corps  est  la  mannilosey  glucose 
fermentescible,  et  premier  aldéhyde  de  la  mannite.  Réciproquement,  le 
sucre  de  raisin  ou  des  fruits  acides,  le  glucose^  traité  par  Thydrogène 
naissant,  reproduit  la  mannite. 

Ces  deux  glucoses  sont  donc,  par  leur  origine  et  leurs  fonctions,  des 
aldéhydes  de  la  mannite.  Autour  d'eux,  viennent  se  grouper  de  nombreux 
isomères,  différents  chacun  par  quelques-unes  de  leurs  propriétés,  mais 
formant  une  famille  naturelle  de  sucres  \\  la  fois  aldéhydes  et  alcools. 
Voici  leurs  noms  : 

Le  ylucose  ordinaire  ou  dexlrogyre. 

Le  lévulose  ou  glucose  lévogyre. 

Le  glucose  inaclif  ou  mannilose. 

Le  galactose. 

Veucaline.  • 

La  sorbine. 

Vinosile, 

Le  dambose. 

Parmi  ces  principes,  il  en  est  qui  sont  les  aldéhydes  des  alcools 
Itexabasiques  :  les  six  premiers  sont  dans  ce  cas.  D'autres,  tels  que 
Vinosite  ou  sucre  'de  viande,  et  le  dambose  ou  sucre  de  caoutchouc, 
paraissent  être  des  alcools  hexabasiques  non  saturés;  ils  donnent  des 
dérivés  hexanltriques  et  ne  réduisent  pas  le  réactif  cupropotassique. 

Les  glucose,  lévulose,  mannitose,  galactose  réduisent  ce  dernier 
réactif.  Ils  jouissent  de  la  propriété  de  fermenter  sous  rinnuence,de 
la  levure  de  bière,  qui  les  tmnsforme  en  alcool  et  acide  carbonique. 

Veucaline  et  la  sorbine  présentent  la  plupart  des  caractères  des 
glticoses,  mais  ne  fermentent  pas,  même  après  avoir  subi  l'action  de  la 
chaleur  en  présence  des  acides  dilués. 

On  a  dit  plus  haut  que  le  glucose  pourrait  être  considéré  comme 
de  l'hexaldéhyde  formique  (CIPO)\  Sa  formule  reviendrait  aussi  à  celle 
de  la  dialdéhyde  glycérique  (C'IPOy.  Les  végétaux  paraissent  produire 
le  glucose  par  ces  deux  voies  :  toutefois,  on  n'est  encore  parvenu  à 


faire  h  synthèse  d'aucun  de  ees  c«irps.  II  faot  dire  cepcfuiaiit  que  M.  Re- 
urd  a  publié  que  réketrolTse  de  b  ghcmne  acidulée  bii  aTaifc  fourni* 
outre  beaneoiip  d'aotre^  prodœts.  ua  ^œiMe  noa  fermenteseible  C*!!*^)^ 
iComid.  rrmi.  Ar.  S^-in^t.  L  \\WU  p.  IS6.  et  t.  LUIO,  p.  54î2>. 
Mais  cette  afSnBatîoo  deoBiide  à  être  too&n^, 

SLSCUSC    •BBIBAIBC    ••    DCITBUSC 

rin  désigne  cette  npoctanle  sobstanee  sous  les  dook  de  mcre  de 
ruisim,  SMcre  de  fnit$^  fmmiikm.  de  ckiffoms.  oa  de  mère  de  diabète. 

Lawiti  b  distiiiBpn  te  prenûff  en  179^  dans  le  js»  de  rabio,  qui 
fut  avec  le  miel  km^ztemps  employé  à  «ocrer  le»  liqwors.  En  1811, 
Kirchboff  montra  qu'on  pest  obtenir  ce  sncre  a^n*e  Taiiiidon,  et  en  1819 
Braconnot  le  prodoKHt  arec  le  hoî:^ 

^ij^jBi  —  Ge  soere  se  rencontre  en  abondance  dan»  le  miel  et  les 
fimits  acîde»  et  doox  :  fignes.  raêîn:^.  pranesv  efc  dont  il  forme  b 
partie  b  pti»  bcilement  crîâtaUbabte.  Il  y  est  associé  à  b  lévulose  qui 
crêtallÊâe  pliB  diflkilement  qne  loi.  Ce»  deux  sacres  sent  souTcnt 
aceompoi^snés  de  saccharose.  Le  :diicose  eùste  en  petite  qmntitê  dans 
le  sao;.  te  cfayte,  b  lymphe^  le  bboc  d%eQf,  dans  rvine  normale  dès 
qall  y  a  éf  aisément  œrrcnx.  mas  sortoat  dai»  rorine  de»  diabétiques. 

Le»  saccharoses  «sacre  de  canne*  malto^e.  bctine.  etc.)  le  fbamissont 
en  mèn^e  tempt§  «^le  le  léTiiiiose  par  bar  hydratation,  bcîie  sortool  en 
pr«î»e£ce  de»  acide»  minéraux  étendu». 

Le  xiuci>»e  e»t  encore  on  produit  con»tant  de  rkydraâatioa.  par  l^cau 
aci*falee.  d^  cette  cb»se  de»  corp»  oatnrel»  qu'on  «■^«■^  les  flmeosides 
^aiicine.,  amy;£dalioe.  phlorîibine.  etc.  \  : 


Enda.  on  peut  le  prjdnîre.  et  on  Tobtient  en  abondooce,  par  rbydra- 
tadfin  itt  rimidon  et  du  li^meux  : 


—  I^uts  riudiislrie.  on  prépare  le  glucose 
de  b  iiiMjn  suivante  : 

[>afi»  on  <:uTier  *ie  bois,  dont  le  fond  e»t  muai  d'un  tube  de  plomb* 
•!«}G£x;an:e  H  perce  «ie  tr>Q»  pour  laisser  passer  b  vapenr  d\au  proTe- 
Boct  i''iii  nfoéntdur  sous  pressîea*  ou  pkice  5001.^  litres  d*cau  et 
4i  kil'i»  •i'icL*^  sdtfàn'^  ordiiuire.  La  ^J^'var  que  Ton  injecte  porte 
peu  i  peu  le  mebn^ie  i  10^  oa  ll>3'.  On  y  Eût  alors  couler  en  un 
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filet  continu  2000  kilos  de  fécule  délayée  dans  son  poids  d^cau.  Lors- 
qu'au bout  de  quelques  heures,  Tabsence  de  coloration  bleue  que  pro- 
duisait d'abord  la  teinture  d*îode  dans  une  prise  de  la  liqueur  indique 
que  la  sacchari6cation  est  complète,  on  sature  par  de  la  craie,  on  laisse 
déposer,  on  Gltre  et  Ton  évapore  rapidement  et  à  basse  température. 

Le  sirop  ainsi  obtenu,  concentré  à  40  ou  41^ B^  et  coulé  dans  des  ton- 
neaux, s'y  prend  en  une  masse  dure,  blanc  jaunâtre.  Le  sirop  de  glucose, 
un  peu  moins  concentré,  reste  à  Tétat  de  sirop  transparent  très  épais. 

Mais  il  arrive  souvent  que  Ton  sacchariOe  Tamidon  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  étendu  et  que  le  fabricant  se  borne,  lorsque  Tamidon  est 
transformé,  à  saturer  Tacide  par  de  la  soude  ou  de  la  chaux  et  à  laisser 
prendre  le  tout  en  masse.  Les  chlorures  solublcs  ainsi  formés  restent 
alors  dans  le  glucose,  en  diminuent  la  qualité  et  en  augmentent  le  poids. 
C'est  une  véritable  falsi6cation,  d'autant  plus  condamnable  que  l'arsenic 
et  autres  impuretés  provenant  des  acides  employés  restent  aussi  dans 
la  masse. 

Lorsque  nous  parlerons  de  l'amidon,  nous  reviendrons  sur  sa  trans- 
formation en  glucose  au  moyen  de  la  diastase  de  l'orge  germée  qui 
produit  simultanément  le  glucose  et  le  mallose J^Voir  p.  503)  : 

(C«n«oo»)5    +    H*0    =    C«II«M)«    -1-    C»Ml*oO»" 

Amidon.  GIuco^p.  Mallo^c. 

I 

Le  mélange  de  glucoses  et  de  substance  dextrinique  ainsi  produit 
porte  le  nom  impropre  de  mallose. 

On  sait  que  les  urines  diabétiques  contiennent  du  glucose.  Pour  l'en 
extraire,  on  les  concentre  dans  le  vide  au  10"  de  leur  volume.  On  ad- 
ditionne le  sirop  ainsi  produit  d'alcool  à 
90**  et  on  abandonne  le  tout  jusqu'à  ce  que 
le  glucose  cristallise  (lig.  67).  Ces  cristaux 
sont  le  plus  souvent  mélangés  d'une  com- 
binaison de  glucose  et  de  sel  marin.  On 
peut  les  purifier  en  les  faisant  recristal- 
liser dans  de  l'alcool  méthylique  d'une 
densité  de  0,810  à  20  degrés. 

On  peut  extraire   aussi  le  glucose   du 
miel  par  un  procédé  analogue. 

Propriétés.   —  11  cristallise  générale-      ^,  ^'^\^'\,      .  ,. 

■^  1»  •       1»   •  Glucose  en  prands  cristaux  isoles. 

ment  en  mamelons  opaques  formes  d  ai- 
guilles blanches,  tassées  les  unes  contre  les  autres;  elles  répondent  à 
la  formule  C'IP'OSIPO.  La  densité  du  glucose  est  de  1,55.  Il  est  2  fois 
et  demie  moins  sucré  que  le  sucre  de  canne.  Il  se  dépose  au  sein  de  Tal- 
cool  à  90  degrés  cent,  en  aiguilles  rhomboïdales  obliques,  anhydres. 


2«2  ALCOOLS  IIEXABASIQUES. 

Il  se  ramollit  à  60^  et  fond  au  bain-marie  en  se  dcsliydratant.  Les 
cristaux  de  glucose  anhydre  ne  fondent  qu'à  196^. 

Le  glucose  se  dissout  dans  1,25  partie  d*eau  à  i6^  et  dans  0,73  par- 
tie d'alcool  bouillant  d'une  densité  de  0,880.  Ses  dissolutions  concen- 
trées ne  cristallisent  que  très  lentement. 

Le  pouvoir  rotatoirc  dexlrogyre  du  glucose  est  de  :  [a]o=-hiOi^ 
lorsqu'il  vient  d'être  dissous,  mais  la  valeur  de  [a]  s'abaisse  lentement, 
môme  à  froid,  très  rapidement  si  l'on  cbaufTe,  et  devient  définitivement 
la],=  H-57%6. 

Le  glucose  anhydre  fond  d'abord  lorsqu'on  le  chauffe.  Vers  180  de- 
grés il  commence  à  perdre  de  Feau  et  se  change  en  un  premier  anhy- 
dride, le  glucosane  : 

Glucose.  (Jlucusaoe. 

Ce  glucosane  est  apte  à  se  convertir  de  nouveau  par  l'eau  bouillante 
en  glucose  ferraentescible.  Il  est  incolore  et  dextrogyre.  A  une  tempéra- 
ture plus  élevée,  le  glucosane  se  déshydrate  lui-même  et  se  transforme 
en  produits  caraméliques  bruns  ou  noirs. 

Sous  Pinfluence  de  l'hydrogène  naissant  produit  par  Tamalgamc  do 
sodium,  le  glucose  se  transforme  dans  lalcool  dont  il  est  l'aldéhyde,  c'est- 
à-dire  en  mannite  C*ir^O*  (Linnemann).  Il  se  fait  en  même  temps  de 
l'alcool  isopropylique  et  un  |>eu  d'alcool  ordinaire.  (G.  Boudiardai,) 

Traité  par  l'acide  nitrique  étendu,  le  glucose  donne  divers  acides, 
entre  autres,  et  surtout,  Vacide  saœharique  C*ir*0*;  un  peu  d'acido 
tartrique,  et  de  l'acide  oxalique  si  l'oxydation  est  trop  vive. 

Par  le  brome  et  l'eau,  ou  le  chlore  et  feau,  le  glucose  se  transforme 
on  acide  gluconique  C*IP'0'  (HtassiuTlz^  ei  Ilabennann).  Ce  même  acide 
se  produit  encore  sous  rinflucnce  de  Toxydation  du  glucose  à  Pair  pro- 
voquée par  le  mîfcoderwa  aceii. 

Le  glucose  réduit  à  chaud  les  solutions  des  sels  d*or,  d'argent,  de 
mercure,  d*acét<ite  de  cuivre,  de  nitrate  de  bismuth.  Sa  réaction  sur  les 
solutions  de  ces  deux  deniiers  métaux  permet  de  le  doser.  (Voir plus  bas.) 

Chauffé  avec  des  acides  étendus,  le  glucose  se  colore  peu  à  peu  et  se 
change  en  produits  ulmiques.  Avec  les  divers  acides  concentrés,  il 
donne  des  dtTivés  élhérès  sur  lesquels  on  reviendra. 

Le$  bases  solubles  s* unissent  au  glucose.  On  connaît  le  glucosate 
barytique  (C*lPH>*?Ba;  le  glucosate  diplombique  C*IP*0*Pb,PbO,  qui  est 
insoluble. 

Tous  les  glucosates  sont  fort  altérables:  leur  solution  jaunit  puis 
iMnaùt  et  défn^se.  En  présence  d*un  excès  de  base,  vers  130*,  ils  donnent 
de  la  pyn>catéchine.  de  Pacide  fonnique  et  surtout  lactique. 

l  lie  solutiiHi  lie  glucosate  calcique  ou  barytique  très  alcaline  le  de- 
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vient  de  moins  en  moins.  Il  se  fait  lentement  de  Vacide  glucique  C^*H'H)*: 

en  même  temps  il  se  produit  une  matière  de  çoiit  sucré,  la  saccharine. 
qui  a  la  même  composition  que  le  sucre  de  canne  C'IP^"  (Peligot). 
Elle  parait  appartenir  aux  séries  cycliques. 

L'ammoniaque  longtemps  chaulTée  avec  le  glucose  donne*  en  petite 
quantité,  deux  bases  Faibles  :  ce  sont  les  glycosines  de  M.  Tanrot,  qui 
les  a  découvertes  en  1885.  L'une  répond  à  la  formule  CMPAz',  lautrc 
à  la  formule  CW'ki\ 

Le  glucose  s'umt  à  divers  sels,  entre  antres  au  chlorure  de  sodium. 
Cette  combinaison  a  pour  formule  :  C'H'H)%NaCI,IPO. 

AeiioM  dc«  itttmemtm.  —  Nous  avons  VU  (p.  129)  en  quoi  consiste  In 
fermentation  du  glucose.  Sous  Tinfluence  de  la  levure  de  bière,  il  se 
transforme  en  alcool  et  acide  carbonique  en  même  temps  qu*il  se  fait  un 
peu  de  glycérine  et  d'acide  succinique  comme  produits  accessoires. 
M.  Berthelot  a  depuis  longtemps  établi  que  les  matières  animales  donnent 
également  une  faible  proportion  d*alcool  lorsqu'on  les  met  au  contact 
du  glucose  mélangé  d'une  trace  de  bicarbonate  de  soude.  On  trouve 
aussi  un  peu  d*alcool  dans  les  cellules  de  beaucoup  de  fruits  sucrés, 
surtout  lorsqu'on  conserve  ces  fruits  dans  l'acide  carbonique. 

On  a  vu  que  sous  l'influence  du  ferment  lactique  le  glucose  se 
change  en  acide  lactique  et  plus  tard,  surtout  si  la  liqueur  n'a  pas 
reçu  de  craie  ou  d'alcali,  en  acide  butyrique*  acide  qui  se  développe 
sous  TinQuence  du  bacillus  amylobacter  (Voir  p.  198  et  23U). 

EnGn,  dans  les  liqueurs  acides,  en  particulier  dans  les  jus  de  fruits, 
en  présence  des  albuminoïdes  et  d'un  ferment  spécial,  le  glucose  se 
transforme  en  une  matière  gommeuse,  visqueuse,  dextrogyre,  en  même 
temps  qu'il  se  fait  de  la  mannite  en  poids  égal  à  celui  de  la  gomme  qui 
s^est  formée,  et  qu'il  se  dégage  de  Tacide  carbonique. 

tÉkmrm  ém  glveoM.  —  On  les  obtient  en  faisant  réagir  sur  le  glucose 
vers  lOO**  les  acides  concentrés  et  mieux  encore  les  acides  anhydres  ou 
les  chlorures  acides. 

Le  glucose  traité  par  le  chlorure  d'acétyle  donne  naissance  a  la 
tétracétochlorhydrose  de  Cooley  : 

C«H"0*   -h    5CM150CI   =   (:«U'0(C*HH))»CI    -f    CMI*0*    +    41ICI 

composé  qui  montre  bien  le  caractère  pentabasiquc  de  cet  alcool. 

On  conuait  de  même  un  glucose  pentaniti'ique  C'irO(AzO^)^,  véritable 
cther  nitrique,  apte  à  cristalliser.  On  peut  entin  citer  l'éther  tétratartri- 
que  du  glucose  C•U^O(OU)(C*H*0•)^ 

Tous  ces  éthers  sont  susceptibles  d'être  saponifiés  par  l'eau,  les  acides 
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cl  les  alcalis  ;  mais  ceux-ci  altèrent  gcncralcmetit  la   molécule  do  glu-' 

C08C  qui  tend  à  se  former. 

On  connaît  aussi  le  diêtliylRlucose  C°n'0'(nOr(C*lP)' 
Enlïn  l'on  obtient  Vanlujih'iile  gliicosû/ue  C'!l"(P-0-G'ir'0'  en  Irai- 
tant  a  Troid  et  avec  précaution  le  glucose  en  suintion  dans  l'alcoui  a. 
CL'nlré  par  l'acide  clilorhydri([ue  sec,  qui  se  borne  à  enlever  une  mok^uk 
d'eau  à  Jeux  mnlccules  ife  glucose  qu'elle  unit  pour  former  une  corn- 
binnison  neutre  aiiala;<ue  ii  l'étlier  ordinaire  C'H'-O-C'II*  [A.  GauHeri. 
ileaucoup  de  cotnposùs  naturels,  tels  que  la  salicine,  la  conirêriue, 
l'amygdaline,  etc.,  se  décomposent,  en  présence  de.  l'eau  et  des  acides. 
en  glucose  et  alcool,  ^ducose  et  aldéliydc.  etc.;  les  corps  qui  dunninl 
ainsi  du  glucose  par  leur  hydratation  sont  noiumés  des  glucoaiilrt.  lU 
sont  1res  réjtnndus  dans  les  végétaux;  l'on  y  reviendra. 

DoMige  da  giacuH?.  —  0(1  peut  (loscF  le  glucose  :  1"  en  mesurant  h 
rotation  que  ses  solutions  impriment 
h  la  lumière  polarisée,  rolstiitn  pro 
portiunncltc  à  la  quantité  de  sucre  en 
solution  ;  '2"  par  fermentaUon;  3° pi" 
le  réactif  cupropotnssique. 

Le  dosage  par  fermontalion  se  (ait 
dans  un  luatras  fCig.  t)8|  où  l'on  intro- 
duit la  liqueur  sucrée  en  mcinc  temps 
.  qu'un  peu  de  levure  de  bière  fraîchi;, 
Le  tout  est  pesé,  puis  abandonné  q"'' 
niiite-huit  heures  à  23  ou  50  degrt'' 
A  leur  sortie  du  matiiis,  les  gwF"' 
duits  passent  â  travers  un  tubeïchlo' 
rure  de  calcium  où  ils  abandonnent 
tedoïdi-e  leur  vapeur  d'i'iiu.  Quand  la  fenne"* 

''"""■  t,ition    parait   finie  ,    lorsque  1»  y   i 

queur  no  mousse  plus,  on  aspire  de  l'air  sec  à  travers  tont  i'ap|»rci"  ■ 
puis  ou  le  ropèse,  La  perte  de  poids  est  unii|uement  due  à  l'acide  csrb*''^ 
nique  disparu.  On  un  déduit  le  poids  de  glucose,  sachant  q 
d'acide  carbonique  correspond  à  2", 153  de  glucose  an! 

On  peut  doser  ce  sucre  au  ntoyeri  de  la  liqueur  cupropotassiquc  0 
prépai-e  celte  liqueur  de  la  fa[;on  suivante  :  dan»  ICO  grammes  d'cat^ 
on  dissout  40  grammes  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé.  D'autre  part,  ( 
ajoute  160  grammes  de  sel  de  Seignetle  ii  ÔOO  grammes  d'eau  et  l'oi 
verse  dans  celte  solution   HO  graimnes  de  soude  à  la  chaux,  dissout 
dans  500  à  600  grammes  d'eau.  On  mèlc  les  deux  liqueurs,  cuprique^ 
et  sodique,  et  l'on  additionne  le  tout  d'eau  distillée  de  façon  a  obtenir* 
1154  centimctr,:s  cubes. 


ue  a  1  acide  cirii*''' 
lant  que  I  graini*^ 
anhydre.  1 

I  propotassique.  0^ 


k 


J 
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Pour  faire  un  dosage  de  glucose  dans  une  liqueur,  on  introduit 
dans  un  ballon  de  verre  1 0  centimètres  cubes  du  réactif  eu  propotassique 
ainsi  préparé.  On  étend  de  3  à  4  volumes  d^eau  et  Ton  porte  à  Tébul- 
Jition.  On  verse  alors  dans  la  liqueur  bleue  bouillante  la  solution  sucrée 
contenue  dans  une  burette  graduée,  tant  que  la  couleur  bleue  de  la 
solution  cupropotassiquc  persiste.  Dès  que  toute  teinte  bleue  a  disparu, 
on  lit  sur  la  burette  le  volume  de  liqueur  sucrée  employée*  Ce  volume 
contenait  0'%05  de  glucose. 

Les  urines  diabétiques  très  sucrées  doivent  être  au  préalable  mélan- 
gées d*un  volume  d*cau  exactement  connu.  On  les  verse  ensuite  au 
moyen  de  la  burette  graduée  jusqu*à  décoloration  d'un  volume  déter- 
miné du  réactif  cupropotassiquc  bouillant  et  Ton  calcule  comme  il  est 
dit  ci-dessus. 

LÉVULOSE 

COHt«o« 

•riflae.  —  Le  lévulose  existe  à  côté  du  glucose  dans  la  plupart  des 
fruits  sucrés  acides,  dans  le  miel,  etc. 

On  obtient  aussi  un  mélange  à  poids  égaux  de  glucose  et  de  lévulose 
quand  on  intervertit  le  sucre  de  canne,  c'est-à-dire  quand  on  Thydrate 
en  présence  de  Teau  acidulée  bouillante. 

On  peut  préparer  le  lévulose  à  l'état  de  pureté  en  chauffant  quelques 
heures,  à  lOO"*,  Vinuliney  sorte  d'amidon  dont  nous  parlerons  bientôt, 
avec  de  l'eau  acidulée  de  3  à  4  centièmes  d'acide  sulfurique.  Quand 
l'hydratation  est  complète  on  enlève  l'acide  employé  par  la  quantité  de 
baryte  équivalente,  Ton  Gltre  et  l'on  évapore  dans  le  vide.  Le  lévulose 
peut  cristalliser  lorsque,  à  l'état  de  sirop  concentré,  on  le  dissout  dans  l'al- 
cool absolu  ixède  {Jung fleisch).  Il  a  passé  longtemps  pour  incristallisable. 

Il  forme  de  longues  aiguilles  brillantes,  veloutées,  déliquescentes, 
fort  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  aqueux.  11  est  plus  doux  que  le  glu- 
cose. Il  dévie  à  gauche  le  plan  de  la  lumière  polarisée.  Son  pouvoir 
rotatoire  [a]j  =  — 106  à  15^.  Mais  ce  pouvoir  diminue  à  mesure  que 
la  température  s'élève  et  finit  par  se  réduire  de  moitié  à  90  degrés. 

KéactioBs.  —  Ses  réactions  sont  celles  du  glucose,  mais  le  lévulose 
est  encore  plus  sensible  à  l'action  de  la  chaleur,  des  acides  et  des  bases. 
Celles-ci  le  transforment  aisément  en  acide  glucique  et  en  saccharine. 

L'acide  sulfurique  très  étendu  d'eau  donne  avec  lui  de  l'acide  lévuli- 
nique  on  acétopropionique  :  C»H*0'  =  C'Il»(CMPO)0*. 

L'hydrogène  naissant  le  transforme  en  mannite. 

Le  brome  et  Teau  l'oxydent  en  donnant  de  l'acide  glycolique  : 

CMI"08      4-      50      =      5C«H*05 


"im  ALCOOI^  ilEXADASIQUES. 

MANNITOSE    OU    QLUCOSE    INACTIF 

Ainsi  qu*on  Ta  vu  page  277,  on  obtient  ce  glucose  en  oxydant  la 
mannite  avec  précaution.  La  mannitosc  est  un  sucre  fermentescible. 

QALACTOSE 

c«u««o« 

Lorsqu'on  traite  La  loctine  ou  sucre  de  lait  par  de  Tacide  sutruriquc 
étendu  de  15  à  20  fois  son  poids  d'eau,  elle  se  transforme  en  glucose 
ordinaire  et  galactose  : 

LacliDo.  Glucose.  Galadose. 

Le  galactose  possède  la  plupart  des  propriétés  du  glucose.  Il  dêrâ  i 
droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée  [a]j  =  +  85,3.  Il  réduit  le  inclîr 
cupropolassique.  Il  fermente  en  donnant  de  l'alcool  inii!  rinliwn  ili 
la  h^vure  de  bière.  Mais  oxydé  par  l'acide  nitrique,  il  se  €hai^«»  »tde 
muciqu(\  et  non  en  acide  saccharique;  de  même  par  rhydrognif  ikkî>- 
sant  il  donne  de  la  dulcite  et  non  de  la  înannùe, 

EUCALYNE    —   SORBINE 

C«lP«0« 

Veuralyne  ne  produit  lorsqu^on  fait  agir  la  levure  de  hUn  sv  Ir  tm- 
liioMfi  ou  ikurre  fh  la  tnanne  (V Australie  produite  par 
hjjtIuM.  Le  niélitose  se  dédouble  en  acide  carbonique*  «Icool 
ylif#  o«e  infermenteicible.  L'eucalyne  réduit  le  réactif  eu; 

L)  ^trhine  «lijrnalée  par  !d.  Pelouze  dans  le  fruit  du 
*mé^tn  ttf  \tstm\i  pnn  y  exi<(ier.  Cette  substance  avait  été  oooiwdar  av^v 
I41  ^(.'f'blt^  ij.  houêkingfiultu 

IMOtlTE 
^*H"i|«.  211*41 

iA'  &u<  14'  il  i-ii'  dtrAMist^i  |wi  Srherer  dans  les  muscles;  il  esl  Am-- 
daiii  .>uKout  d«lli^  Iv  iijUâf'U  «'âtHiaque.  On  Ta  trouvé  dans  la  ralb.  It^ 
ii'Aii.".  ii  |H»uuioij.  li'  i*jif'.  (ht  Vn  ;iuMi  nommé  j^asiWMmmùr^  jurtix 
iju'il  iixi.^U'  diiiië  i4'>  tiu<ii:<;U  svtU,  On  rcxtrail  cncostr  des  |ink,  dr* 
icuiH4:>  de  IUIV4I,  dv  4!li«>u,  vit:.  Ktilin,  certaines  urines  contioniumi  ht 
I  i(iu:iàU'  [léCuaurii'  di'  ijuilois^ ) . 
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Pour  la  préparer  on  traite  les  urines  inosuriques,  ou  les  sucs  végélaux 
ci-dessus  mentionnes,  successivement  par  de  Tacétate  de  plomb  et  par 
un  lait  de  chaux  de  façon  à  conserver 
toujours  la  liqueur  neutre.  Quand  il 
ne  se  fait  plus  de  précipite  plombi- 
que.  Ton  filtre  et  Ton  ajoute  à  chaud 
au  filtralum  de  Tacétate  de  plomb 
ammoniacal.  Le  précipite,  lavé  modé- 
rément, est  décomposé  par  Thydro- 
gène  sulfuré  ;  la  liqueur  est  évaporée 
au  dixième  et  conservée  vingt-quatre 
heures  au  frais.  Le  liquide  clair  qui 
surnage  est  alors  additionné  de  trois  à 
quatre  volumes  d'alcool  fort  et  bouil- 
lant; il  se  fait  un  abondant  dépôt  que 
Ton  filtre.  Généralement  la  liqueur 
alcoolique  filtrée  laisse  cristalliser  Tinosite  par  refroidissement.  Si  elle 
ce  cristallisait  pas,  on  ajouterait  de  Téther  en  excès. 

L'inosite  se  dépose  en  lamelles  nacrées  (fig.  69).  Elle  répond  à  la  formule 
C*H"0*,  2H*0.  Elle  forme  des  prismes  rhombes  obliques,  efflorescents, 
sucrés,  très  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool  absolu  et 
dans  Téther.  Elle  n'est  pas  douée  du  pouvoir  rotatoire. 

L'inosite  ne  subit  pas  la  fermentation  alcoolique;  mais  elle  peut  four- 
nir des  acides  lactique  et  butyrique  sous  l'influence  de  ferments  spé- 
ciaux. Elle  ne  donne  pas  d'oxydule  de  cuivre  avec  la  liqueur  cupro- 
potassique.  Boiiillie  avec  ce  réactif,  elle  le  verdit  ;  il  se  fait  dès  le  len- 
demain un  précipité  verdàtre  peu  cohérent. 

Les  acides  étendus  n'altèrent  pas  i'inosite  même  à  100^. 

Ce  sucre  donne  avec  Tacide  nitrique  fumant  un  éther  hexanitrique 
explosif. 

DAMBOSE   —    BORNÉSITE    —    MATÉSITE 

M.  Aimé  Girard  a  découvert  dans  le  caoutchouc  du  Gabon  une  sub- 
stance qu'il  a  nommée  dambonite  et  qui  est  i'éther  diméthylique  d'un 
sucre  spécial,  le  dambose.  Ce  glucose  s'obtient  en  traitant  la  dambonite 
par  les  hydracides  et  l'eau.  Il  cristallise  en  prismes  hexagonaux,  solubles 
dans  Teau,  fusibles  à  212^. 

La  bomésitc  et  le  matésite  sont  deux  sucres  tout  semblables  retirés 
des  caoutchoucs  de  Bornéo  et  de  Madagascar. 
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VINGT   ET  IMEME  LEÇON 

I^4COIARlI»ES 

Ijt^  ê^iccliaroêfê  ou  $accharide$  répondent  fous  a  la  fonnaleC^PH)*', 
nui  mrr*t^Hmd  Uâ<''uri<|uenient  au  premier  anhydride  des  glucoses  : 

iité   un  t  ou  [Hiui  patiner  des  glucoses  aux  saccharoses  par  déshydra* 
\a*  y.rtm\w  ii*%  Hucoharides  forme  la  troisième  famille  d*hydratcs  de 

'ïïmmiHiP.n¥.  famille.  —  saccharoses 

ùHe  hïHxWo  coiiiprcnd  : 

1x4  ëthrhmoMtf  proprotneiit  dite  (du  sucre  de  canne  ou  de  betterave). 

Ia}  mnlloêt»  (iif'lion  du  niait  sur  l'amidon). 

\jù  Iticfom*  ou  tucvt*  lU*  lait. 

\m  mi*lilinit*  (uiiiiuic*  (11!  Madagascar). 

Im  héhahm*  ou  mijvoHfi  (uianne  de  Tréhala,  sucre  de  champignons). 

Im  mi*ltfiiltntt*  (tfiâucirttton  du  nu^lèzc). 

'1  l)U^  rt*:»  i  tM  ps»  hd  diWlouhlout,  SOUS  Tinfluence  des  acides,  tantôt  en  deux 
gluoo>o»  itloiiliipies  ;  r.\ouiplo  :  maliose  qui  se  scinde  en' deux  molécules 
du  di*\lroM'  ;  laulôl  eu  deuv  i«uor<'H  non  identiques:  Exemple:  sacchai\)$c 
dcsiiiulilalili)  ou  jjlucobtt  ot  lôxuloso:  ffiéliiose  qui  donne  un  glucose  fer- 
uionloârihlt)  ol  un  sucro  non  formonloscible,  Yeucalyne. 

('o  plu^hiHUOMo  do  dodoulilomont  dos  saccharides  parait  se  produire 
%U\\s  lo!«  xc^^laux;  d'autri^s  twh  cVst  Tinverse  qui  a  lieu.  Le  sucre  de 
iMuno  au^uioulo  par  la  maluralion  dos  oranges,  en  même  temps  que 
>\ii  I  ouluo  lour  gtu\l  nuoiv  oI  tpio  dis|viirait  le  glucose  et  le  lévulose 
qu'ollo^i  oouUi\Aioul.  lo  uu^uo  phônomono  se  passe  dans  les  sommités 
du  M^r^luwpù  uu^riK 

«I^CCMI^II<k«C    OM    SUCRC    DC    CAMMC 

)j(  o^nnc  À  s^u'to  fui  im)v\rtoo  d^\:!^o  à  Topoquc  des  conquêtes 
4^  \ W\ai>*îï\^  ;  W  AiKK^)>  011  xvtii^unU  lo  wrW  dlr  roMcm,  mais  le  «ac- 
,■*^Ar^^'»5  »mî  >xktv  *)o^  ùiw^  ot  *W^^  Kt^nuin:^.  d«à  connu  bien  avant 
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des  Indiens  et  des  Chinois,  n'a  èi&  léellement  fabrique  en  grande  quan- 
tité en  Europe  que  vers  la  fln  du  dix-liuitièmc  siècle. 

La  saccharose  fut  longtemps  retirée  de  la  canne  à  sucre.  Achard  essaya 
le  premier  de  l'extraire  de  la  betterave  où  Margraf  l'avait  signalée  et  qui 
depuis  est  devenue,  en  Europe,  la  matière  première  qui  nous  fournit 
presque  tout  le  sucre.  Mais  elle  existe  aussi  dans  le  sorgho,  la  sève  de 
l'éniblc,  du  bouleau;  les  racines  de  panais,  carottes,  navels,  patates; 
les  fruits  du  melon,  du  bananier,  du  dattier;  les  noix  de  coco,  le  nectjir 
des  (leurs,  etc. 

EatraeihiD  de  ancre  de  «uine.  —  La  canne  à  sucFc,  lorsqu'elle  est 
miirc,  renferme  à  l'état  frais  : 

Eau ,    .       71)  h  72 

Sucre  de  oauuu IS  ï  90 

Ligneux 13  ï    8 


U's  tiges  fraîches  sont  écrasées  à  l'aide  de  cylindres  ;  on  en  retire  le 
suc  ou  veson.  On  le  mélange  de  quelques  centicmes  de  chaux  {défé- 
cation); on  le  porte  a  l'ébullilion;  on  enlève  les  écumes  et  on  le  cuit 
jusqu'à  25"  B*,  après  l'avoir  décoloré  au  moyen  du  noir  et  filtré.  Cette 
concentration  peut  se  faire  à  la  vapeur  ou  dans  le  vide  (fig.  70  et  71). 


'  ^  fait  couler  le  sirop  concentré  dans  des  cristallisoirs  ou  rafrai- 
"''iMoirs  où  le  sucre  commence  à  cristalliser;  on  le  sépare  des  eaux 
^i-na  par  un  turbinage  énergique  ;  euGn  on  enlève  les  dernières  eaux 

i.  Gaulier.—  ClùmLi:  orgiiii<|ue.  jQ 
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au  moyen  de  sirop  de  sucre  pur.  On  obtient  aîusi  le  sucre  de  premier 


jet.  Les  sirops  cilrnits  sonl  coiicentrôs  cl  IrniU's  comme  ci-dessus  ;  eiiGn 
l.es,(]erniéres  faui;  mèr^  incri^lallisaliles  constilusnl  les  mêlasses.  j 
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Aax  colonies,  on  étend  d*caii  ces  mélasses  et  on  les  met  à  fermenter. 
Elles  donnent  ainsi  le  rhum  ou  tafia,  eaux-de-vie  spéciales  qu*on  extrait 
par  distillation. 

ExtraetioB  du  sacre  de  betterave.  —  La  betterave  à  COllet  rOSe   de 

Silésie,  et  surtout  celle  à  collet  vert,  renferment  de  12  à  18  pour  100 
de  sucre. 

Les  racines  de  betteraves  débarrassées  de  feuilles  et  lavées,  sont  râ- 
pées  et  la  pulpe  additionnée  d*eau  est  exprimée  fortement  dans  des  sacs 
de  laine.  Le  jus  est  soumis  à  la  défécation  et  à  la  concentration  comme 
on  Ta  dit  pour  le  vesou  ou  jus  de  canne.  On  recourt  ensuite  le  plus  sou- 
vent aujourd'hui  au  procédé  dit  de  la  double  carbonatalion.  On  traite 
d'abord  la  liqueur  par  2  ou  3  pour  100  d'hydrate  de  chaux  :  une  partie 
du  sucre  passe  à  l'état  de  sucrate,  on  porte  à  80^  et  l'on  enlève  la  chaux 
par  un  courant  d'acide  carbonique.  En  répétant  une  deuxième  fois  cette 
opération,  on  élimine  à  peu  près  toutes  les  matières  étrangères.  La  solu- 
tion filtrée  et  décolorée  sur  le  noir  animal  contenu  dans  des  filtres  spé- 
ciaux, est  alors  évaporée  dans  le  vide  au  moyen  d'appareils  en  cuivre 
(fig.  71)  ou  des  pompes  enlèvent  l'air  et  la  vapeur,  tandis  que  le  jus 
arrive  et  se  concentre  d'une  façon  continue.  Le  sirop  passe  alors  de  nou- 
Yeau  à  trayers  le  noir,  puis  dans  un  dernier  appareil  à  vide  où  se  fait  la 
cuUe  en  grains,  appareil  où  les  jus  se  concentrent  jusqu'à  contenir  85 
à  90  pour  100  de  sucre.  Il  ne  reste  plus  alors  qu'à  faire  cristalliser  ces 
sirops  et  à  les  priver  de  leurs  eaux  mères  comme  il  a  été  ci-dessus  dit 
pour  ceux  qui  proviennent  de  la  canne  à  sucre. 

Le  procédé  précédent  tend  à  être  remplace  de  jour  en  jour  par  le 
procédé  dit  par  diffusion,  qui  épuise  mieux  de  tout  leur  sucre  les  ma- 
tières premières.  Cette  méthode  indiquée  d'abord  par  Mathieu  de  Dombasic 
est  fondée  sur  le  facile  passage  de  la  saccharose  à  travers  les  membranes 
ou  le  papier-parchemin  que  les  sucs  albumineux  traversent  difficilement. 
Les  bettcrayes,  découpées  en  lamelles  ou  cossettes,  sont  introduites 
dans  les  diffuseurs  et  épuisées  méthodiquement  de  leur  sucre  au  moyen 
de  l'jeau  à  75^.  Les  liqueurs  obtenues  sont  ensuite  traitées  comme*  il  est 
dit  plus  haut  pour  le  jus  de  la  betterave. 

maraaaffe.  —  Le  sucre  ainsi  produit  est  généralement  brun  jaunâtre 
(cassonade)  et  mélangé  de  5  à  4  pour  100  de  matières  étrangères.  Pour 
le  raffiner  on  le  redissout  dans  le  tiers  de  son  poids  d'eau,  on  addi- 
tionne de  4  à  5  centièmes  de  noir  animal,  puis,  quand  Farrivée  de  la 
vapeur  a  porté  le  tout  à  l'ébullition,  on  ajoute  encore  1/2  pour  100  de 
sang  de  bœuf.  La  liqueur  s'éclaircit  grâce  ù  la  coagulation  de  l'albu- 
mine du  sang  ;  on  la  clarifie  à  travers  des  étofTes  plucheuses  {filtres 
Taylor),  on  la  décolore  en  la  faisant  passer  sous  pression  à  travei*s  de 
gi*anjds  filtres  remplis  de  noir  en  grain,  enfin  on  la  cpncentre  dans. le 
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.  72).  On  l'introduit  à  ce  moment  dans  des  raftvîchiuoin  ai 
elle  est  sans  cestae  iigîtve  jusqu'à  ce  que  de  petllR  cristaux  comniencenl 
pnrlit  aloi-s  dans  des  vases  en  cône  renverse  ifi 


formes  (fi^   7Ô)    ou  elle  se  solidifie    en  retirant  la  cheville  mobile  qui 
ferme  cli  icun  iIl  tes  cunts  par  en  bai,  le  sirop  incristallisable  i]ui  b»i»;iti' 
LHLor    II"  Lrisliux  du  piii  iti.    ii  re   <lidi(jcs'écoiilG,entrainant  te  reste 
des  iiupurcté<i;  on  hâte  quelque- 
lois  ce  départ  en  faisant  le  vide  à 
la  pnrlie  m  inférieure,  ou  bien  en 
dépla{;ant  les  eaus  mères  du  [aiii 
le  sucre  par  un  sirop   de  sucre 
blanc,  que  l'on  verse  à  la  partie 
^    „      .    ,     '  ,  suiKTliciclle  de  la  forme.  D'autres 

fois  on  recouit  au  lerratje,  c  cst- 
à-dire  que  l'on  place  à  la  partie  supérieure  des  pains  de  sucre  un  lit  d*sr- 
gile  blanche  qui  s'imprt'gne  peu  à  peu  des  eaux  mères  qui  restaient  encore 
entre  les  griiîns  cristallins  dt^à  solidifiés.  On  sèche  enGn  ces  paitis  de 
sucre  à  l'étuve.   Un  fait  souvent  disparatlrc  le  ton  jaunfilre  du  sucre 


pnpÈ 


kl 
ta  fi 
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impur  en  ajoutant  une  malière  colorante  bleue.  On  la  retrouve  aisément 
en  dissolvant  le  sucre. 

Baere  candi.  —  Lorsqu'on  pousse  la  concentration  du  sirop  de  sucre 
jusqu'à  ébullition,  celle-ci  a  lieu  a  112  degrés.  Le  sirop  jouit  alors  d'une 
densité  de  i  ,38  (40  degrés  Baume),  et  cristallise  en  gros  prismes  si  l'on 
a  le  soin  de  le  maintenir  dans  une  étuve  chaulTée  à  60°  durant  quelques 
jours.  Généralement  dans  les  crislallisoirs  préparés  à  cet  effet,  l'on  tend  , 
des  fils  de  chanvre  oiî  s'attachent  les  cristaux  de  sucre  candi. 

Pr^rlétéa  (le  1m  BaccharoM. — Elle  cristallise  ainsi  en  prismes  rhom- 
boîdaus  obliques  (fig.  74),  à  facettes  bémiédriques  a. 
La  densité  de  ces  cristaux  est  de  1,606.  Ils  sont 
anhydres,  durs,  et  répandent  des  lueurs  quand  on 
les  casse  dans  l'obscurité.  La  saccharose  est  d'une 
saveur  sucrée  bien  connue,  douce  et  agréable  au  goAL 

Elle  se  dissout  dans  le  tiers  de  son  poids  d'eau 
à  15*,  dans  \e  quart  à  80°,  dans  le  cinquicincà  100°. 

Le  sirop  de  sucre  des  pharmaciens  est  fait  avec  : 
nucre  blanc  1000  grammes,  eau  525.  Sa  densité 
est  de  1,545  à  15°;   il  marque  75°  B*;   il  bout  à      ^.^    74 _ sactïîâraw 
105  degrés. 

Les  solutions  aqueuses  de  saccharose  dévient  à  droite  le  plan  de  pola- 
risation. Son  pouvoir  rotatoire  rapporté  à  la  raie  D,  est  |a]ii^  -H  66*, 55. 
Il  ne  diminue  pas  avec  le  temps  ni  quand  on  fait  bouillir  les  solutions. 

La  saccharose  est  insoluble  dans  l'éthcr  et  l'alcool  absolu  froid.  Celui- 
ci  en  dissout  à  l'ébullîtion  1/80  de  son  poids  seulement. 

Ce  sucre  fond  h  160°  en  un  liquide  épais  et  transparent  qui,  par  re- 
froidissement, donne  une  masse  vitreuse  {sua-e  d'orge)  qui  perd  peu  à 
))cu  sa  transparence  et  tend  à  recristal  liscr. 

Longtemps  maintenu  à  160°,  le  sucre  se  dédouble  en  glucose  et 
lévulosane  : 

C"ll"0"      =     C«H"0"      +      C«ll'"Oi 

Sur».  Clucotc.  Leiulounï. 

Ce  mélange  soumis  à  l'action  de  la  levure  perd  le  glucose  qui  fer- 
ancnle,  tandis  que  reste  la  lévulosaue,  qu'on  peut  recueillir  et  puriGer. 

Au-dessus  de  1 60*  le  sucre  perd  de  l'eau  et  donne  des  produits  cara- 
méliques  [caramdane,  C"il'*0'.--  caramélène,  G"ll'"0"...);  puis  il  se 
décompose  en  donnant  du  gaz  des  marais,  de  l'oiyde  de  carbone,  de 
l'acide  carbonique,  de  l'acide  acétique,  des  acétones,  des  hydrogènes 
carbonés  divers,  des  phénols,  enfin  un  charbon  porcui  très  difficilement 
combustible. 

La  saccharose  n'est  point  directement  fermenlesciblc  ;  la  levure  de 
bière  la  transforme  d'abord,  grâce  au  ferment  soluble  qu'elle  contient, 


204  ALCOOLS  IIEXABASIQUES. 

Vinvertiîiey  en  un  mélange  de  glucose  et  de  lévulose^  substances  qui 
peuvent  alors  fermenter  et  donner  de  TaleoDl  et  de  Tacide  carbonique. 

La  saccharose  la  plus  pure  donne  toujours  un  peu  de  glycérine,  d'acide 
succinique  et  d*alcool  amylique  au  cours  de  la  fermentation  alcoolique. 

Un  ferment  analogue  à  l'invertine  existe  dans  la  plupart  des  fruits 
sucrés. 

L'hydrogène  naissant  transforme  le  sucre  de  canne  en  mannitc. 

L'oxygène  fourni  par  les  divers  oxydants  donne  les  produits  que  nous 
avons  indiqués  à  propos  du  glucose. 

Les  acides  minéraux  étendus  intervertissent  le  sucre  de  canne,  c'est- 
à-dire  qu'ils  le  transforment  en  un  mélange,  à  poids  égaux,  de  glucose 

et  de  lévulose  : 

C««II««0»*      =      C«H"0«      +      C«H«0» 

Glucose.  Lémlose. 

Cette  action  est  presque  immédiate  à  100^.  L*eau  pure  peut  même  in- 
tervertir le  sucre  à  chaud  à  la  longue;  à  froid  cette  action  de  Teau  est. 
hâtée  par  la  présence  des  chlorures  terreux  et  du  sel  ammoniac.  Elle 
peut  devenir  très  rapide  sous  l'influence  des  moisissures. 

Si,  a  100^,  l'action  des  acides  minéraux  ou  de  certains  chlorures  mi- 
néraux acides  vient  à  se  prolonger,  le  sucre  se  change  en  un  acide  in- 
colore, Vacide  ylucique  C'*ir*0%  puis  en  acide  apoglucique  brun 
C"H"0**,  et  enfin  en  produits  ulmiques  noirs. 

Au  contact  des  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  coneenti'és,  h 
sucre  ne  tarde  pas  à  carboniser. 

L*acidc  nitrique  fumant  donne  avec  la  saccharose  des  composés  nitrés 
tels  que  le  saccharoside  tétranitrique  C*MP*0'(AzO')\ 

Les  acides  organiques  chauffés  à  100-120^  avec   le  sucre  de  canne 
forment  avec  lui  divers  éthers  analogues  aux  glycérides.  On  peut  citer  Ic- 
«acchnroside  tétratartrique  C'*irW(C*H*0*)*. 

Les  alcalis  et  les  autres  bases  fortes  se  combinent  au  sucre  pour  for- 
mer des  sucrâtes.  Ces  combinaisons  s'altèrent  lentement  et  donnent  les 
produits  que  nous  avons  vus  résulter  de  Faction  des  bases  sur  le  glucose. 

On  connaît  un  sucrate  barytique  C'*H*^BaO",  H*0  cristallisé,  soluble 
dans  50  parties  d'eau  ;  des  sucrâtes  calciques  (tri^  bi  et  monocal- 
ciques);  des  sucrâtes  de  plomb,  etc..  ;  tous  ces  corps  sont  décompo- 
sables  par  l'acide  carbonique. 

Le  sucre  de  canne  s'unit  aussi  à  quelques  sels  neutres  :  on  peut  citer 
enti-e  autres  le  composé  cristallin  C"H"0'S  NaCl. 

DtMa^e  du  sacre  de  caaae.  —  Ce  dosage  peut  sc  faire  par  diverses 
méthodes  :  1"  par  fermentation.  On  suit  dans  ce  cas  la  marche  que  nous 
avons  exposée  p.  284,  pour  le  dosage  du  glucose  par  ce  procédé;  2*  par 
la  liqueur  cupropolassique.  La  saccharose  se  dose  par  ce  réactif  comme 


Dti  l'a  dit  pour  ic  glucose,  mais  après  que  l'on  a  jiiis la  prcL^mlioii  préa- 
labU  à'intervertir  la  sacuharose  par  élmllitioa  avec  un  acide  étendu, 
comme  il  a  été  dit  pluj  haut.  C'est  dans  les  liqueurs  interverties,  dont 
on  salure  ensuite  l'acide  par  un  peu  d'alcali,  qu'on  dose  le  glucose 
forme.  100  parties  du  glucose  correspondent  à  95  parties  de  sucre  de 
cannij;  5"  par  le  polorimétre  ou  saecharimèlre  (iig.  75).  Ici  l'on  doit. 


1 


en  pratique,  tenir  compte  non  seulement  des  pouvoirs  roiatoires  du  sucre 
de  canne  |a|(  =  -t-  73", 8,  mais  encoru  de  celui  du  glucose  qui  peut  être 
mélangé  avec  lui;  les  calculs  relatifs  à  ce  dosage  sont  les  suivimts  : 

Sachant  que  te  pouvoir  rolatoire  du  glucose  est  |a|,  ^  57, 6,  celui  du 
lucre  de  canne  |a]j  =  -h  73,8  et  que  l'inversion  le  change  de  signe  et  le 
réduit  à  0,38  de  sa  valeur  absolue,  nous  aurons,  en  exprimant  par  d 
la  déviation  avnnt,  par  d' lu  déviation  après  l'inversion,  et  pitr  ,r  et  y  les 
poida  respectifs  de  saccharose  et  de  glucose  contenus  dans  la  liqueur  : 


équations  d'où  il  est  tàcile  de  tirer  les  vuleurs  de  .r  et  de  i/. 


•'^■'à\, 


(/•^  — 75,8x0.58 -f&7,6 
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ACTOSE    OU    LACTINE 
C»«U«0««.H«0 

Le  lactose,  ou  sucre  de  lait,  mentionne  pour  la  première  fois  par  Bar- 
tholetti  en  1619,  existe  dans  le  lait  des  mammifères  et  dans  quelques 
sucs  végétaux  tels  que  le  suc  de  sapotUier. 

PrépAratioB.  —  On  le  prépare  avec  le  petit-lait ,  liqueur  qui  reste 
après  la  coagulation  de  la  caséine  dans  la  fabrication  du  fromage.  Ce 
liquide  évaporé,  décoloré  par  le  noir  et  abandonné  en  lieu  frais,  laisse 
peu  à  peu  déposer  autour  de  fils  ou  de  baguettes  disposés  dans  le  cris- 
tallisoir,  les  cristaux  de  lactose  groupés  en  prismes  serrés  qui  rayonnent 
autour  du  corps  étranger. 

Propriétés.  —  C'est  une  substance  blanche ,  dure,  cristallisant  en 

prismes  rhomboidaux  droits,  hémièdres,  so- 
lubles  dans  6  parties  dVau  froide  et  dans  2  par- 
ties d*eau  bouillante.  Le  lactose  est  peu  sucré. 
Son  pouvoir  rotatoire  [aj^  =  -h  49°,3.  Vers 
loO"",  il  se  déshydrate,  puis  se  change  en 
acides  bruns. 

Les  acides  dilués  Tintervertisscnt  par  hy- 
dratation et  le  transforment  en  galactose  et 
Fi    76  —  Uctosc  glucose.  Le  premier  de  ces  corps,  en  s'hy- 

drogénant.  engendre  la  dulcUe^  le  second 
donne  de  la  mannite.  L'hydrogénation  directe  du  sucre  de  lait  fournit 
le  même  poids  de  ces  deux  alcools  hexatomiques. 

Si  Ton  oxyde  le  lactose,  on  obtient  un  mélange  d'acides  mucique  et 
saccharique;  le  premier  dérive  de  l'oxydation  de  la  galactose,  le  second, 
dé  celle  du  glucose.  Il  se  fait  aussi  un  peu  d'acide  tartrique  et  peut-être 
succinique,  enfin  de  Tacide  oxalique. 

Placé  dans  des  conditions  particulières,  après  que  l'acide  lactique  qui 
s*est  produit  d'abord  sous  diverses  influences,  telles  que  Taigrissement 
du  lait,  a  interverti  et  rendu  ce  sucre  fermentescible,  le  lactose  peut 
fermenter  alcooliquement.  C'est  à  cotte  fermentation  que  la  liqueur  tar- 
tare  faite  avec  le  lait  de  jument,  et  qui  porte  le  nom  de  A'Otimyz,  doit 
ses  propriétés  enivrantes.  Le  kefir  est  encore  un  ferment  alcoolique  du 
lait.  Lorsque  le  lait  s'aigrit  spontanément,  le  lactose  se  transforme  sur- 
tout en  acide  lactique. 

■ALTOSE 
C«*H«0".  H»0 


—  En  1847,  Dubrunfaut  annonça  que  l'action  de  la 
diastase  sur  Tamidon  ne  produit  pas  du  glucose,  comme  on  le  pensait 
alors,  mais  un  autre  sucre  qu'il  nomma  maltose.  Il  le  distingua  du 
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glucose  surtout  par  son  pouvoir  rotatoirc  qui  est  triple  de  celui  de  ce 
dernier  sucre.  Cette  observation,  d*abord  contestée,  fut  depuis  reconnue 
être  exacte  et  complétée  par  de  nouvelles  recherches.  En  fait,  l'ami- 
don en  s'hydralant  se  transforme  en  maltose  et  dextrine  (Musculus)  : 

(C«*H««0»o)"    H-     nH*0    =    C"U"0«»    +    (n  — i)  (C«»H*oO*«) 

Amidon.  llallose.  Dextrine. 

PréparaCioD.  —  Pour  préparer  le  maltose,  on  transforme  en  empois 
un  kilo  de  fécule  en  la  délayant  au  bain-marie  dans  4''^  5,  d'eau.  On 
laisse  refroidir  à  60-65  degrés,  et  l'on  ajoute  au  mélange  une  macé- 
ration, faite  à  40  degrés,  de  70  grammes  de  malt  pulvérisé.  Au  bout 
d'une  heure  on  porte  à  100*  et  Ton  filtre.  On  évapore  la  liqueur 
à  moitié  et  on  l'additionne  de  5  litres  d'alcool  :  la  dextrine  se  précipite. 
Deux  jours  après,  le  filtratum  est  distillé  et  l'extrait  repris  par  l'alcool 
à  90^  centésimaux.  L'extrait  alcoolique  concentré  se  prend  au  bout  de 
quelques  jours  en  une  masse  de  maltose  en  cristaux  confus.  On  le  fait 
recristalliser  dans  l'alcool  à  85  degrés  centésimaux. 

Pr<»pr<^<^*  —  Ce  sucre  répond  à  la  formule  C"H"0",H'0.  Il  se 
présente  sous  forme  de  rhomboèdres  solubles  dans  l'eau,  moins  solubles 
dans  l'alcool  que  le  glucose.  Il  est  dextrogyre  [a]j  =  -h  139,3.  Son  pou- 
voir rotatoire  ne  varie  pas  comme  celui  du  glucose. 

La  diastase  n'a  presque  pas  d'action  sur  lui.  Les  acides,  au  contraire, 
le  dédoublent  par  hydratation  en  deux  molécules  de  glucose.  Avant  in- 
terversion, 100  parties  de  maltose  réduisent  le  réactif  cupropotassique 
comme  le  font  60  parties  de  glucose. 

Le  maltose  est  directement  fermentescible. 

MÉLITOSE    —    TRÉHALOSE    —    MÉLÉZITOSE 

MéUinme.  —  Ce  sucre  est  contenu  dans  la  manne  d'Australie  exsudée 
de  certains  eucalyptus.  Il  est  légèrement  doux  et  dextrogyre.  II  pos> 
sède  presque  toutes  les  propriétés  de  la  saccharose  et  il  en. a  la  formule 
C**H**0**  ;  mais,  oxydé  par  l'acide  nitrique,  il  donne  de  l'acide  muciquc 
et  non  de  l'acide  saccharique. 

Par  les  acides  dilués  il  se  tranforme  en  un  mélange  de  glucose  dex- 
trogyre et  à'eucalyne  infermentescible  répondant  à  la  formule  C*II"0\ 

Tréhaloae  OU  Bijeoae.  —  C'est  le  sucre  de  la  manne  dite  de  Trehala, 
produite  par  un  échinops,  mais  on  l'a  trouvée  aussi  dans  le  seigle  ergoté, 
les  champignons,  les  moisissures,  d'où  son  synonyme  de  mycose. 

Le  tréhalose  forme  des  octaèdres  rectangulaires  bien  cristallisés,  durs, 
très  sucrés,  répondant  à  la  formule  C''H''0'S2HH).  II  est  dextrogyre 
|aJ^=:-l-220*.  Il  ne  fermente  pas  avec  la  levure  de  bière,  et  ce  n'est 
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que  lentement  que  les  acides  dilués  le  transforment  à  chaud  en  un  glu- 
cose fermentescible. 

MélémitoM.  —  II  s'extrait  d'une  exsudation  sucrée  du  Pinus  /ci- 
rix.  On  l'obtient  sous  forme  de  petits  cristaux  clinorhombiques  sucrés 
répondant  à  la  formule  C'*H«0'S  IPO.  Il  est  dextrogyre  [a]D=  -+-88%51. 
Il  fermente  mal  sous  l'inDuence  de  la  levure  de  bière. 


VINGT-DEDXIÈME   LEÇON 

AMTLOSES  DBXTRIHBS   GLTCOGÈNE   GOMMES 

Il  existe  dans  les  végétaux  une  série  à'hydraies  de  carbone  répon- 
dant à  la  formule  (C*ir"H*)",  corps  insolubles,  mais  se  gonflant  sous  l'in- 
fluence de  l'eau  et  passant  aisément  à  une  modification  soluble.  Tous 
ces  corps,  ou  à  peu  près  tous,  sont  insapides.  On  leur  a  donné  le  nom 
d'amidons,  de  fécules ,  de  gommes  ou  mucilages.  Ces  principes  ont  tantôt, 
comme  les  amidons,  une  sorte  de  pseudo-organisation,  tantôt  ils  sont 
amorphes  ou  mucilagineux  comme  les  gommes  et  les  mucilages,  mais 
jamais  ils  ne  sont  cristallisés. 

Sous  l'influence  de  l'hydratation  provoquée  par  l'eau,  aidée  surtout 
de  la  chaleur  et  des  acides,  ces  corps  se  dédoublent  en  deux  ou  trois 
principes  plus  simples  :  il  se  fait  généralement  un  mélange  d'un  glucose 
ou  d'une  saccharose  avec  un  corps  en  C*H''0*,  isomère  du  principe 
amylacé  ou  gommeux.  Ainsi  l'amidon  se  change  en  ma//o«e  C**IPO**  et 
dexlrine  CHV^O^;  la  bassorine  insoluble  de  la  gomme  adragante  donne  un 
glucose  QfW^Qf'Qi  une  gomme  soluble  (C*II*'0*)"-  Mais,  comme  cette  sac- 
charose, ce  maltose  ou  cette  gomme  ainsi  produits  peuvent  à  leur  tour  se 
dédoubler  en  deux  molécules  de  glucose.  On  voit  donc  que  ces  m.itières 
amylacées  doivent  être  considérées  comme  des  polyglucosides  provenant 
de  Tunion  de  plusieurs  molécules  de  glucose  unies  avec  peHe  d'eau. 

Les  équations  suivantes  montrent  réciproquement  comment  se  fait  la 
complication  moléculaire  qui  conduit,  des  glucoses,  aux  amyloses  : 

Glucose.  Lévulose.  Saccharose. 

.    2*  C««ll«0«»     +     C«H«*0«    ^    C»8H500»5    -+-    211*0 

Saccharose.  Glucose.  Substance 

auijlacce. 

Ainsi  trois  molécules  de  divers  glucoses  se  sont  unies  avec  perte  de 
trois  molécules  d'eau  pour  former  le  principe  amylacé  (C*H**0*)*. 
On  voit  que  théoriquement  rien  ne  s'oppose  à  ce  qu'on  puisse  obtenir 
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de  même  Tunion,  avec  perle  d*eauy  de  deux  molécules  de  glucose  iden- 
tiques ou  différents.  Ainsi  Ton  aurait  : 

2C«H"0«    r=    211*0    H-     (:"H«>0*» 

Glucose.. 

ou  bien  4,  5,  6  molécules  de  glucose  peuvent  s'unir  avec  perle  de  4, 
5,  6  molécules  d'eau  : 

m 

>IC611"0«    =    411*0    4-    C*Mi*oO*« 

On  pourrait  arriver  ainsi  aux  polymères  successifs  : 

C«H*o05     ;    C**H*«0»«    ;     C*«H«>0»»    ;     C"H*^^0*«    ;    etc.   .   .   . 

substances  qui  ont  toules  la  même  composilion  centésimale  et  répon- 
dant à  la  formule  générale  (CHl^^O^)".  Les  molécules,  ainsi  constituées, 
forment  les  divers  principes  amylacés  ou  gommeux. 

Il  est  difficile,  à  cette  heure,  de  fixer  pour  chacun  d'eux  le  poids  mo- 
léculaire; mais  leur  hydratation  et  leur  transformation  définitive  en  glu- 
coses établit  nettement  leur  constitution  et  leur  nature  d'anhydrides 
à  la  fois  aldéhydiques  et  alcooliques. 

Ces  transformations  des  glucoses  en  matières  amylacées  et  gommeuses 
se  passent  certainement  dans  les  végétaux,  â  côté  du  glucose  naissant 
dans  la  feuille,  apparaissent  bientôt  la  gomme  et  le  mucilage  dans  la  tige, 
Tamidon  ou  Tinuline  dans  les  racines  et  les  organes  terminaux  où  ces 
principes  amylacés  viennent  s'accumuler,  en  attendant  que  sous  des  ^ 
influences  inverses  elles  se  redissolvent  de  nouveau  à  Télat  de  sucres  ou 
de  glucoses  qui  reparaissent,  à  un  autre  moment  de  la  vie  de  la  plante, 
dans  le  fruit  et  dans  le  bourgeon. 

La  grande  famille  des  principes  amylosiques  comprend  : 

Vamidon  et  le  paramylouy 

VinulinCf 

La  lichénine, 

La  bassorine  et  les  mucilages. 

Tous  ces  coi^s  ont  la  propriété  de  se  gonfler  dans  Teau  et  de  s'y  dis- 
soudre lentement  par  hydratation  surtout,  à  chaud,  en  présence  des 
acides. 

QUATRIËIHE    FAniLLE   t    AMIDO.XS  PARAMYLOSK   ET   MUCILAGES 

La  matière  amylacée  se  rencontre  dans  les  organes  très  divers  de  In 
plante  :  les  racines,  les  rhizomes,  les  tubercules  (pommes  de  terre,  pa- 
tates, ignames,  arrow-root...),  les  bulbes,  la  moelle  (palmiers),  les  se- 
mences (blé,  orge,  seigle,  riz,  maïs,  avoine,  fruits  du  chêne,  du  châtai- 
gnier, des  légumineuses).  On  a  rencontré  aussi  la  matière  amylacée  dans 
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rfuelques  tissus  anini3U<t  (arlicuintions.  penii,  tii 
culuire  (ii's  jeunes  embyrous...). 


Fig.  81.  — ncHerjre. 

A'.  B.  —  Dans  ces  li)turcs,  ii-nroiluiles  d'après  Pa^cn,  le»  proportions  entre  11  p»- 
seiir  des  divers  grains  d'amîdnn  onl  ëlé  observées. 

On  donne  plus  jinrticuIièrenK^nt  le  nom  d'amidon  à  la  matière  uny- 
lacêe  extraite  dos  graines  de  céréales  et  cûlui  de  fécule  à  celle  qoi  s'a- 
trait  des  autics  parties  de  la  plante. 

BxirBcdoB.  —  Pour  extraire  l'amidon  des  Farines  ot  en  particulier  de 


r  celle  de  blé,  on  fait  avec  elles  une  pâte  qu*on  pétrit  sous  un  filet  d'ea 
dans  une  so'l-lc  du  pétrin,  dit  amidonnk-re,  où  roule  un  cjUndrecan' 
nelé.   L'eau   entraîne   les   grain 
il'ainidoti,  et  le  gluten  reste  ara  ' 
l'orme  d'une  masse  ôlastiipie.  Or" 
peut  enlever  ii  l'amidon  les  ( 
(jui^B  particules    de    glulen    qucs 
Icau  a  enlevées  en  soumettant  II^ 
[iividnil  briil  il  une  fernient^itioi 
provoquée   par  l'ensemenceNien' 
kjk.  81.  —  Amiiion  ul-  li.!.  de  in  liqucur  où  il  baigne  avec  le^ 

eaux  suns  d'une  fermejitatîoitf 
précédente.  Au  bout  de  quelques  jours  le  j;luten  s'est  putréfié  el  l'aniido^ 
reste.  On  le  lave  à  l'eau  pure  et  on  le  laisse  égoutler;  enfin  on  le  sèch»- 


««a 

s 
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sur  des  aires  de  plaire  d'abord,  puis  à  t'étuve,  où  il  subi!  un  retrait 
<|ui  le  transforme  en  blocs  allongés  ou  aiguille»  C'est  sous  cette  forme 
de  petits  prismes  irréguliers  que  le  commerce  le  fournit 

Très  souvent  l'amidon  se  fabrique  avec  des  fannes  ou  des  grains 
avariés.  Dans  ce  cas,  on  l'exlrait  en  faisant  putréfier  entièrement  tuut  le 
gluten  de  ces  farines,  qu'on  laisse  séjourner 
dans  de  l'eau  additionnée  de  quelques  cen< 
tièmes  des  liquides  putrides  provenant  d'une 
fermentation  antérieure.  Il  se  dégage  des  gaz 
infects,  de  l'hydrogène,  de  l'ammoniaque, 
tandis  que  l'amidon  imputrescible  reste 
seul  (voir  lig.  83).  On  le  purifie  et  on  le 
sèche  comme  il  est  dit  ci-dessus. 

Si  l'on  veut  extraire  la  fécule  des  tuber- 
cules de  pommes  de  terre,  on  les  râpe  et  on 
lave,  sous  un  (ilet  d'eau,  leur  pulpe  placée 
sur  un  tamis.  Celle-ci  entraîne  l'amidon  qui 
se  dépose  le  premier;  on  décante  plusieurs 
fois  pour  extraire  les  débris  passés  à  travers 
les  mailles,  puis  on  soumet  la  féuulc  à  un 
lavage  méthodique  sur  des  tables  inclinées 
analogues  aux  tables  dormantes  de  l'indus- 
trie minière.  On  la  sèche  enfin  sur  des  aires 
ou  dans  des  ctuves. 

Pr«prtét4a  pbTaïqNw.  —  L'amîdon  con- 
stitue une  poudre  blanche  formée  de  clo-  !•  ^"""  «""'p»»*»; 
meniles  a  structure  semi-organisee  de  ligure 

et  de  grosseur  variables  ;  on  dirait  que  la  substance  amylacée  s'est  dé- 
posée dans  ces  glomcrulcs  autour  d'un  centre  attractif.  Les  globules  de 
l'amidon  de  blé  sonl  irrégulièrement  sphériques,  ceux  de  la  fécule  de 
pommes  de  terre  sont  plus  gros  et  de  diverses  formes,  avec  une  sorte  de 
noyau  excentrique,  ceux  de  la  lentille  sont  comme  comprimés  en  leur 
milieu,  ceux  du  tapioca,  ou  amidon  gonllé  et  aggloméré  du  manioc, 
sont  comme  polyédriques  avec  un  centre  bien  visible. 

Voici  d'après  Payen  les  longueurs  du  plus  grand  diamètre  des  grains 
d'amidon  de  diverses  origines  : 


Pominei  de  terre 140    ï   185 

Grosseï  (ëves 70 

Gros  pois 50 

UaricDls 36 

Hnis 30 

Gnrne  de  bellcrato i 

—     de  Chenopodium  chinoa 'i 
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Chaque  grain  est  formé  d*une  série  de  couches  emboîtées,  paraissant 
s'être  déposées  successivement  à  Tintérieur  les  unes  des  autres  (voir 
fig.  77,  82  cl  85).  Au  centre  se  trouve  un  espace  souvent  vide,  présen- 
tant une  dépression  superficielle  ou  hilCf  par  laquelle  semble  s'être  fait 
le  dépôt.  Si  Ton  soumet  certains  de  ces  amidons  à  Faction  de  Teau 
tiède,  leurs  grains  se  gonflent  et  s*cntr*ouvrent,  en  laissant  apparaître 
leurs  couches  successives  un  peu  à  la  façon  d'un  artichaut  qui  s'exfolie. 

La  densité  moyenne  du  grain  d'amidon  est  de  1,5.  Elle  augmente  du 
centre  à  la  périphérie  du  grain. 

Propriétés  chimiques.  —  L'amidou  séché  simplement  à  l'air  ré- 
pond à  la  composition  C*H*®0^,  2H^0  ;  desséché  dans  le  vide  sec,  il  ne 
contient  plus  qu'une  molécule  d'eau  C*H*®0*,  H*0.  A  100®  il  répond  à 
(CH'^O')".  Toutes  ces  formules  doivent  être  d'ailleurs  multipliées  par  un 
un  nombre  inconnu  pour  répondre  au  vrai  poids  moléculaire. 

L'amidon  n'est  soluble  ni  dans  l'éther,  ni  dans  l'alcool,  ni  dans  l'eau. 
Payen  pense  toutefois  qu'une  partie  des  grains  d'amidon,  la  dernière 
déposée  dans  le  glomérule,  est  encore  soluble.  Le  broiement  de  l'amidon 
avec  de  l'eau  froide  fournit  en  effet  une  liqueur  qui,  après  filtration, 
bleuit  par  la  teinture  d'iode.  Si  l'on  délaye  l'amidon  dans  de  l'eau  et 
qu'on  chauffe,  les  globules  d'amidon  se  gonflent  en  absorbant  l'eau 
ambiante  et  arrivent  à  occuper  jusqu'à  50  fois  leur  volume  primitif.  Il 
se  forme  ainsi  une  liqueur  épaisse,  translucide,  qui  constitue  Yempois. 
Cette  liqueur  passe  en  partie  à  travers  les  filtres  de  papier,  mais  ne  dia- 
lyse pas.  Son  pouvoir  rotatoire  [a.]j  =  H-  216®. 

Si  l'on  continue  l'ébullition,  une  partie  de  l'amidon  devient  soluble. 
Cet  amidon  soluble  s'obtient  plus  rapidement,  soit  en  faisant  bouillir 
l'amidon  avec  du  chlorure  de  zinc  et  précipitant  ensuite  par  de  l'alcool, 
soit  en  malaxant  et  laissant  au  contact  durant  quelques  heures  une  par- 
tie d'amidon  dans  un  mélange  de  une  partie  d'acide  nitrique  fumant  et 
deux  d'acide  ordinaire;  additionnant  ensuite  d'eau  et  pi'écipitant  par 
l'alcool  fort.  Pour  purifier  l'amidon  soluble  on  le  lave  avec  ce  dernier 
dissolvant  tant  que  la  liqueur  reste  acide;  on  redissout  enfin  l'amidon 
dans  l'eau  tiède  et  on  l'en  précipite  définitivement  par  l'alcool. 

Vamidon  soluble  est  un  corps  blanc,  pulvérulent,  amorphe,  soluble 
dans  l'eau  k  50  degrés.  Son  pouvoir  rotatoire  \cf\j  =  -h-  218®.  Il  se  colore 
en  bleu  par  l'iode  et  ne  réduit  pas  le  réactif  cupropotassique. 

L'amidon  en  grains  maintenu  longtemps  à  100*"  se  change  en  amidon 
soluble  ;  à  160®  il  passe  à  l'état  de  dcxtrine;  enfin  il  se  déshydrate. 

L'action  des  acides  sur  l'amidon  ordinaire  se  résume  aussi  en  une 
série  d'hydratations  ;  il  se  fait  successivement  de  l'amidon  soluble,  des 
dextrines  et  du  maltose,  enfin  du  glucose  : 
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(C«H*«0»)'    -h    H«0    =    (C«H«oO«)'-«    +     (C*MIM0") 

Amidon.  Dextrines.  Maltose. 

Mais  à  leur  tour  ces  dextrines  sont  diverses,  même  pour  une  seule 
substance  amylacée  :  elles  représentent,  en  effet,  les  produits  successifs 
d'un  dédoublement  de  plus  en  plus  avancé.  Elles  diffèrent  par  leur 
condensation  moléculaire  et  aussi  par  leurs  propriétés.  Avec  Tamidon 
ordinaire,  M.  Musculus  admet  qu'il  se  forme  successivement  :  Yérythro- 
dexCrine,  qui  se  colore  en  rouge  par  l'iode;  V achroodextrine  a,  qui  ne 
se  colore  plus  par  Tiode,  et  les  achroodextrines  p  et  y»  incolorables 
par  riode  et  inattaquables  par  la  diastase  de  Torge,  mais  que  Teau  et 
les  acides  transforment  rapidement  en  glucose.  Le  maltose,  second  terme 
de  Thydralalion  de  l'amidon,  se  transforme  lui-même  en  glucose  ;  de 
sorte  que  cette  dernière  substance  devient  le  produit  défmitif  de  toutes 
ces  hydratations  successives. 

Les  mêmes  transformations  ont  lieu  sous  Tinflucnce  de  la  diastase^ 
ferment  soluble  de  l'orge  germée  (voy.  p.  281).  On  le  prépare  en 
délayant  dans  deux  ou  trois  volumes  d'eau  à  40  degrés  un  volume  de 
farine  d'orge  germée,  et  précipitant  par  l'alcool  la  liqueur  flltrée  en 
ayant  soin  de  perdre  les  premières  portions  que  l'alcool  précipite.  On 
obtient  par  une  nouvelle  affusion  d'alcool  une  matière  blanche,  amorphe, 
très  soluble  dans  l'eau.  C'est  la  diastase,  encore  impure,  mais  suffisam- 
ment active. 

Voici  dans  cette  éprouvette  placée  dans  un  bain  d'eau  à  65^  de  l'em- 
pois assez  épais.  J'y  verse  un  peu  de  cette  diastase  préparée  comme  il 
vient  d'être  dit.  Presque  aussitôt  l'empois  se  liquéfie,  et  le  maltose  apte 
à  réduire  le  réactif  cupropotassique  apparaît.  Chauffée  à  85  degrés,  la 
diastase  aurait  au  contraire  perdu  toute  activité. 

Vinvertine,  et  le  ferment  salivaire  ou  ptyaline,  agissent  sur  l'amidon 
comme  la  diastase.  La  levure  de  bière  ne  transforme  pas  l'amidon  en 
alcool. 

L'oxygène  naissant  et  celui  de  l'acide  nitrique  ordinaire  transforment 
l'amidon  en  acide  oxalique.  Le  bioxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfu- 
rique  produisent  avec  lui  de  l'acide  formique;  le  chlore,  au  sortir  de  ses 
combinaisons,  l'attaque  pour  donner  un  peu  de  chloral. 

Des  traces  d'iode  colorent  l'amidon  insoluble  ou  soluble,  mais  surtout 
l'empois,  en  un  bleu  intense.  Cette  liqueur  bleue  se  décolore  à  chaud  et 
se  recolore  à  froid.  Elle  précipite  par  quelques  gouttes  de  chlorure  de 
calcium  ou  de  sulfate  sodique  une  matière  amorphe  d'un  bleu  profond, 
improprement  nommée  iodûre  d* amidon  et  qu'on  a  utilisée  en  médecine. 

L'amidon  s'unit  aux  bases  solubles.  La  baryte,  la  chaux  le  précipitent. 
Les  acides  concentrés  l'éthérifient  :  on  connaît  un  acide  amylosulfu- 
rique.  L'acide  nitrique  fumant  dissout  l'amidon  et  s'unit  à  lui.  L'eau 
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précipite  de  cetle  liqueur  épaisse  la  xyhidine,  véritable  élher  trinitrique 
de  l'amidon  C'*H"0"(AzO'y,  corps  explosif  à  180  degrés  ainsi  que  par 
le  choc,  apte  à  se  réduire  par  lo  chlorure  ferreux  en  régénérant  de 
l'amidon  solublc.  (A.  Béchamp.) 

Vmicm  de  Vmmtéom.  —  L'amidon  est  employé  à  donner  l'apprêt  aux 
tissus  neufs;  il  sert,  comme  on  le  sait,  à  empeser  lo  linge  ainsi  qu'à 
divers  usages  de  toilette.  En  pharmacie  il  entre  dans  la  préparation  de 
Viodure  d'amidon  et  du  glycérolé  d'amidon,  empois  d'amidon  fait 
avec  la  glycérine. 

Le  commerce  fournit  diverses  fécules  alimentaires  assez  employées  : 
La  fécule  de  riz  et  de  pomme  de  terre,  le  aagou  qu'on  extrait  de  la 
moelle  des  palmiers  (Sagun  Hhumphii  ;  S.  farinifera;  S.  genuina); 
\'arrow-rool,  qu'on  retire  des  racines  du  Maranta  arundinacea  ;  la 
moussache,  fécule  tirée  de  la  racine  d'une  euphorbiacée,  le  manihol 
utilissima  ;  sécbée  humide  sur  des  plaques  chaudes,  elle  s'agglomère 
en  petites  masses  qui  portent  le  nom  de  tapioca,  etc. 


VEuglena  viridis,  petit  animal  de  la  classe  des  vers,  contient  des  gra- 
nules d'un  amidon  particulier  que  l'iode  ne  colore  pas  en  bleu,  que  la 
diastase  ne  transforme  pas,  mais  que  tes  acides  étendus  hydratent  et 
changent  en  un  glucose  fermentesciblc.. 


On  a  désigné  sous  ce  nom  des  amidons  lévogyres,  non  colorables  en 
bleu  par  l'iode,  et  qui  parais- 
sent diiTérer  un  peu  les  uns  des 
autres  suivant  les  plantes  d'où 
ils  proviennent.  On  en  a  si- 
gnalé dans  la  racine  d'année 
{Inula  helenium)  dans  celle  de 
chicorée,  dans  les  bulbes  de 
dahlia,  topinambour,  colchique, 
dans  les  atractylis,  étc... 

Pour  obtenir  l'inuline  on  râpe 
les  tubercules  de  dahlia  ou  de 
topinambour  et  l'on  épuise  la 
pulpe  par  l'eau ,  qui  entraîne 
l'inuline  et  la  laisse  déposer. 
On  la  purifie  comme  on  l'a  dit  jHtur  la  fécule  de  pomme  de  terre. 
Les  granules  d'inulinc  présentent  une  organisation  rayonnée  (lig.  87) 
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fort  dirfércntc  ilc  celle  des  grains  d'amidon.  Ils  se  gonilent  dans  l'eau 
froide  et  se  dissolvent  à  100°;  l'alcool  les  précipite  de  cette  solution. 

Le  pouvoir  rotatoire  lévogyre  de  l'inuline  d'aunée  est  [3),=32°.  Ce 
pouvoir  varie  suivant  l'origine  de  la  substance. 

L'inuline  prend  au  contact  de  l'iode  une  teinte  brune  fugitive.  Elle 
réduit  à  chaud  les  sels  d'argent  et  de  cuivre  en  présence  de  l'ammo- 
niaque : 

L'ébullition  avec  l'eau  la  transforme  en  diverses  substances  possédant 
un  pouvoir  rolatoive  gauche  supérieur  à  celui  dont  elle  est  elle-même 
douée.  Si  l'action  de  l'eau  continue,  l'inuline  se  change  en  lévulose. 
Cette  transformation  est  complète  à  100°.  au  bout  de  quelques  minutes, 
si  l'on  acidulé  la  liqueur. 

(CoH'oO»)"      +      nH«0      =      nCo|l'*0» 


C'est  encore  une  substance  que  gonfle  l'eau  froide,  et  que  dissout 
l'eau  bouillante.  Les  acides  étendus  la  chan- 
gent en  glucose. 

Proust  Ka  eilraite  le  premier  des  lichens  et 
des  mousses. 

On  épuise  successivement  par  l'étber,  l'al- 
cool, la  potasse  diluée  et  l'acide  chlorhydri- 
que  très  faible,  les  lichens  d'Islande  (lig.  88). 
On  reprend  le  résidu  par  de  l'eau  bouillante, 
on  filtre,  enlin  l'on  précipite  la  liqueur  jiar 
de  l'alcool. 

On  obtient  ainsi  une  substance  friable, 
jaunâtre,  insapide,  qui  se  dissout  dans  l'eau 
ù  100°  et  se  prend  eu  gelée  en  se  refroi- 
dissant. 

Une  longue  ébu 11 ition  dans  l'eau  la  transforme  en  une  masse  gom- 
meuse.  Les  acides  la  saccharificnt. 

La  lichénine  a  pour  formule  (C'II"^')*,  comme  tons  les  amyloscs. 

BASSORIME    —    MUCILAGÉIKE 

La  gomme  de  Bassorn  produite  par  un  cactus,  et  la  gomme  adra- 
gante  rccoitée  sur  tes  astragales,  donnent,  lorsqu'on  les  traite  par  l'eau 
froide,  une  épaisse  gelée  que  l'on  |>cut  acidifier  faiblement,  purifier 
alors  de  ses  sels  solubles  par  dialyse,  et  dont  on  précipite  cnQn  la  sub- 
stance mucilagineuse  par  l'alcool. 

A.  Gaaiicr,  —  tlhimie  orgminuc.  30 


506  ALCOOLS  IIEXABASIQUES. 

Les  semences  de  lin,  de  coing,  les  racines  de  guimauve,  les  bulbes  de 
VOrchis  mascula  (salep)  renferment  des  principes  analogues  aux  ami- 
dons. 

La  bassorine,  Vadragantine  et  les  mucilages  sont  mal  connus.  On 
sait  que,  traités  par  les  acides  étendus,  ils  se  changent  en  gommes  solu- 
bles  et  en  glucose  ou  galactose. 

L'acide  nitrique  donne  de  Tacide  mucique  en  oxydant  ces  divers 
principes. 

CINQUIÈME    FAMILLE.  DEXTRINES  —    GLYCOGÈNE  —  GOMMES  SOLCBLES 

A  côté  des  amyloses  que  nous  venons  d'étudier,  se  placent  des  corps 
de  même  composition  centésimale  qui  en  dérivent  directement  par  sim- 
pliPication  ou  dédoublement  moléculaire,  mais  qui  en  diffèrent  par  leur 
solubilité  dans  Teau.  Ce  sont  les  dexlrines,  le  glycogène  et  les  gommes 
solubles  qui  forment  notre  cinquième  famille  d'hydrates  de  carbone. 

DEXTRINES 

Signalées  d'abord  par  Biot,  puis  étudiées  par  Persoz,  Payen,  Bondon- 
neau,  Musculus,  Mering,  0*Sullivan,  les  substances  que  l'on  a  confon- 
dues sous  le  nom  de  dexlrines  dérivent  toutes  de  l'amidon,  ainsi  que 
nous  l'avons  vu  plus  haut,  par  une  série  d'hydratations  et  de  dédouble- 
ments successifs.  De  cette  réaction  résultent  à  la  fois  du  maltose  et  des 
dexlrines  : 

(C^U'OO»)"    -f    11«0    =    (C6H*oO*)-^    +    C"H««0" 

Amidons.  Deitrines.  Maltose. 

L'on  a  cm  longtemps  que  ces  dextrines  étaient  non  seulement  une 
seule  et  même  substance,  mais  aussi  qu'elles  constituaient  le  premier  et 
unique  isomère  résultant  de  la  transformation  de  l'amidon  sous  l'in- 
fluence des  acides  dilués  ou  de  la  diastasc.  M.  Musculus  a  montre  que 
non-seulement  il  se  forme  simultanément  dans  ces  réactions  du  glucose 
ou  du  maltose  et  de  la  dextrine,  mais  encore  que  l'on  avait  confondu 
sous  le  nom  univoque  de  dextrine  une  série  de  corps  successivement 
formés,  répondant  tous  à  la  composition  isomérique(C'lPO')",  mais  dans 
lesquels  n  devient  de  plus  en  plus  petit  quand  on  pasâe  d'une  dextrine 
à  celle  qui  la  suit  au  cours  de  ces  transformations  successives. 

Nous  avons  déjà  dit  que  dans  l'action  du  maltose  ou  des  acides  éten- 
dus sur  l'amidon,  trois  ou  quatre  dextrines  se  produisent  simultané- 
ment. Panni  ces  dexlrines,  et  dans  l'ordre  de  leur  simplification  de 
plus  en  plus  grande,  on  a  distingué  : 


DEXTUINES.  507 

V&i'ylhrodextrinej  ainsi  nommée  parce  qu'elle  se  colore  en  rouge 
brun  parTiode.  Elle  est  soluble  dans  l'eau  froide,  et  se  transforme,  sous 
rinfluence  de  Tcau  acidulée,  à  la  fois  en  maltose  et  dans  les  dextrines  sui- 
vantes avec  la  plus  grande  facilité.  Son  pouvoir  rotatoire  [a],  =  -+-213". 

Les  achroodextrines  a,  J  et  y  sont  des  dextrines  qui  suivent  la  pré- 
cédente dans  Tordre  de  leur  formation,  et  qui  s'en  distinguent  en  ce 
qu*cllcs  ne  se  colorent  pas  par  Teau  iodée.  Elle  réduisent  faiblement  le 
réactif  cupropotassique. 

Vachroodextrine  cl  est  encore  saccharifîabic  par  la  diastase,  quoique 
difficilement.  Vachroodextrine  ^  ne  Test  plus,  mais  elle  se  sacchariHe 
assez  Inen  par  les  acides  dilués.  Enfin  l'achroodextrine  y  se  transforme 
très  difficilement  en  glucoses  par  les  acides  étendus  d'eau,  et  n*esi  pas 
davantage  attaquable  par  la  diastase. 

Toutes  ces  dextrines  ne  constituent  peut-être  pas  des  états  isomériqucs 
parfaitement  définis. 

Ce  qu'on  nomme  dextrine  dans  l'industrie  est  un  mélange  où  prédo- 
mine Ye'rythrodextrine.  La  dextrine  commerciale  s'obtient  en  humec- 
bnt  100  kilos  de  fécule  avec  500  kilos  d'eau  mélangée  de  2  kilos  d'acide 
nitrique.  La  pâte  ainsi  obtenue  est  séchée  à  l'air,  puis  maintenue  une 
heure  à  120".  Au  bout  de  ce' temps,  la  matière  est  devenue,  en 
grande  partie,  soluble  dans  l'eau  et  colorable  en  pourpre  par  Fiode. 
C'est  une  fine  poudre  jaunâtre,  soluble,  d'un  goût  douceâtre,  poisseuse, 
apte  à  coller  le  papier  à  la  façon  de  la  gomme  arabique,  qu'elle  sert  k 
frauder.  Dans  cette  dextrine  on  trouve,  outre  les  dextrines  ci-dessus,  du 
glucose  ou  du  maltose,  et  un  peu  d'amidon  inattaqué.  Si  l'on  veut  la  pu- 
rifier, on  la  lave  à  l'alcool,  qui  dissout  le  glucose,  puis  on  en  fait  un  sirop 
épais  que  l'on  reprécipite  par  l'alcool  fort  ;  on  répète  plusieurs  fois  ce 
traitement;  on  enlève  les  dernières  portions  de  glucose  par  ébulli- 
tion  avec  l'acétate  de  cuivre  en  présence  de  potasse,  on  sature  l'alcali 
par  l'acide  acétique,  et  l'on  reprécipitc  les  dextrines  par  l'alcool.  Ainsi 
préparée,  la  dextrine  proprement  dite  forme  une  masse  grisâtre,  gom- 
meuse,  amorphe,  hygrométrique,  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  elle 
communique  la  viscosité  de  la  gomme.  Elle  est  insoluble  dans  l'alcool 
fort  et  dans  l'éther.  Elle  neréduif  pins  le  réactif  cupropotassique. 

En  présence  du  brome  et  de  l'eau  la  dextrine  s'oxyde  et  donne 
l'acide  dextronique  C*1I"0\ 

La  dextrine  fermente  au  contact  de  la  muqueuse  stomacale,  et  donne 
un  mélange  d'acides  lactique  et  paralactique.  (Maly.) 

Si  Ton  dissout  à  froid  le  glucose  dans  l'acide  sulfurique,  et  si  l'on 
ajoute  à  la  liqueur  un  excès  d'alcool  concentré,  on  voit  se  déposer 
peu  à  peu  une  matière  analogue  à  la  dextrine,  mais  douée  d'un  moin- 
dre pouvoir. rotatoire.  M.  Musculus,  qui  a  fait  cette  observation,  pense 
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que  cette  deslrine  provient  de  l'union  de  trois  molécùl 

en  une  seule  molécule  avec  perte  d'eau. 

I^s  divers  réactifs  se  comportent  avec  les  dextrincs  comme  avec  \c 
glucose. 

On  peut  èthcrifier  la  dextrine.  On  commît  la  dextrine  lélranitrce 
C"H"0''(AiO'}'.  La  dextrine  s'unit  aussi  aux  acides  organiques. 

Elle  précipite    par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal. 

On  a  signalé  des  dextrines  dans  la  viande  de  elieval,  le  sang  des  ani- 
maux, l'urine  des  diabétiques,  la  manne  du  frêne,  etc. 

Il  devrait  exister  des  substances  lévogyros  correspondant  à  la  deï- 
trine  comme  la  lévulose  correspond  au  glucose.  Kuhlnemann  aurait 
rencontré  une  de  ces  substances  dans  l'orge  gerraée.  il  l'a  nommée 
sinislriiie.  Celte  dextrine  lévogyre  parait  se  confondre  avec  les  aet^ 
amylanes  de  O'SuUivan.  (Voir  sur  ce  |)oiol  le  Bull.  Soc.  cktm., 
t.  XXVVm,  p.  5i4.) 


ohkImc.  —  Nous  venons  de  voir  que  les  doxtrines  ont  été  signalées 
dans  les  tissus  animaux.  La  dexlritie  animale  a  été  découverte  par 
Cl.  Bernard  et  nommée  par  lui  ijlycofjène.  Ce  corps  existe  surtout  dans 
le  foie;  mais  Bernard  l'a  rencontré  aussi  dans  le  placenta,  les  tissus 
embryonnaires,  les  leucocythes,  le  pus,  les  productions  épïthéliales,  les 
muscles  des  vertébrés  et  des  invertébrés.  L.  Errera  l'a  signalé  dans  les 
champignons  ascomicètes:  enfin,  divers  végétaux  appartenant  aux  genres 
Holanum,  Linum,  Makoma.  Lhemania  contiennent  des  substances  fort 
analogues,  sinon  identiques,  au  glycogène. 

PréparMioB  —  On  reçoit  dans  un  mortier  chaud  le  foie  d'im  jeune 
animal  qui  vient  d'être  sacrifié  ;  on  le  réduit  aussitôt  en  pulpe  et  on  b" 
jette  dans  vingt  fois  son  poids  d'eau  bouillante.  Après  dix  minutes,  on 
filtre  et  l'on  épuise  encore  le  résidu  par  de  l'eau  bouillante  tant  que 
celle-ci  passe  trouble.  Les  liqueurs  réunies  sont  concentrées  dans  le 
vide,  puis  additionnées  de  5  à  6  fois  leur  volume  d'alcool.  1^  glyco- 
gène se  sépare  à  l'état  de  llocons  jauntttres;  on  les  soumet  durant  une 
heure  à  l'ébullition  avec  une  lessive  faible  de  potasse,  puis  on  neutralise 
la  liqueur  par  l'acide  acétique  et  l'on  ajoute  de  l'alcool.  Le  glycogène 
se  précipite  alors  ;  on  le  lave  à  l'alcool  et  ii  i'éther,  enfin  on  le  sèche. 

Proprlétéa.  —  C'eftt  unc  poudre  blanche,  légère,  amorphe,  neutre  au 
goiit.  Elle  se  dissout  dans  l'eau,  qu'elle  rend  opalescente.  Sa  solution esl 
faiblement  dextrogyre  [a]ii  =  -4- 211°.  Elle  ajuste  le  pouvoir  rolatuirc 
de  l'érythrodextrine. 

Séché  à  1(10%  le  glycogène  répond  h  la  fonnule  (C'n"'t>')Mi'0. 
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En  présence  des  acides  minéraux  très  affaiblis  et  à  100^,  le  glycogènc 
se  transforme  en  glucose.  La  diastase  et  les  ferments  de  la  salive  et  du 
pancréas  le  changent  en  achroodextrine  et  maltose.  Ce  dernier  paraît 
identique  à  celui  qui  provient  de  Faction  de  la  diastase  sur  Tamidon 
ordinaire. 

Le  glycogène  n'est  pas  ^altéré  par  les  solutions  étendues  de  potasse 
caustique.*  En  présence  des  sels  cupriques  et  de  la  potasse,  il  dissout 
Toxyde  de  cuivre  sans  qu*il  y  ait  de  réduction  même  à  chaud. 

Le  glycogène  est  soluble  dans  Tacide  acétique  concentré. 

L'iode  en  solution  dans  Tiodure  de  potassium  le  colore  en  rouge 
vineux  foncé. 

L'acide  nitrique  ordinaire  ne  donne  pas  avec  lui  d'acide  mucique.  A 
chaud,  il  le  transforme  en  acide  oxalique.  On  connaît  un  nitroglycogène. 

QOIIIIIIES    SOLUBLES   :    ARABINE,    PECTINE 

Arabine.  —  Suivant  M.  Fremy,  h  gomme  arabique  sécrétée  par 
diverses  sortes  d'acacias  est  formée  d'une  combinaison  d'ara  bine 
(^lîjjioQ'o  ^y^Q  Ijj  cijaijx  et  la  potasse  (arabinate  ou  gummate  de  chaux 
ou  de  potasse). 

Il  est  probable  que  beaucoup  de  substances  gommeuses  ou  mucilagi- 
neuses  contiennent  aussi  de  Yarabine  ou  des  substances  fort  analogues. 

Pour  l'obtenir  à  Tétat  de  pureté,  on  fait  une  solution  épaisse  de 
gomme,  on  la  filtre,  on  l'acidulé  fortement  d'acide  chlorhydrique  et 
Ton  verse  le  mélange  dans  de  l'alcool  fort;  les  chlorures  de  calcium  et 
de  potassium  restent  en  solution;  l'arabine  purifiée  par  ce  procédé 
donne  un  précipité  blanc  que  l'on  dessèche.  Elle  se  présente  alors  sous 
forme  d'écaillés  vitreuses.  Elle  possède,  après  dessiccation  à  lUO^,  la 
composition  C»^^0*^H'0. 

L'arabine  est  une  substance  très  soluble  dans  l'eau,  qu'elle  rend 
visqueuse.  Elle  est  lévogyre  [a]j  =  —  56^. 

Chauffée  entre  120  et  140®,  elle  devient  insoluble. 

Nous  avons  dit  que  l'arabine  s'unit  aux  bases.  Ces  combinaisons 
deviennent  insolubles  quand  on  les  chauffe,  mais  elles  reprennent  leur 
solubilité  quand  on  les  fait  bouillir  avec  de  l'eau. 

Sous  Finfluence  des  acides  étendus  et  chauds,  Yarabine  se  change 
en  galactose. 

L'acide  nitrique  ordinaire  donne,  en  oxydant  Tarabinc,  à  la  fois  des 
acides  saccharique,  mucique,  racémique  et  oxalique. 

Peetine.  —  La  pectine  ressemble  beaucoup  à  Yarabine,  mais  les 
alcalis  étendus  la  changent  en  un  acide  gélatineux,  Yacide  pectique, 
que  ne  fournit  pas  l'arabine. 
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On  retire  la  pectine  du  suc  des  poires  inûres.  On  enlève  la  chaux 
par  Tacide  oxalique,  Talbumine  par  le  tannin,  on  filtre  et  Ton  ajoute  de 
Talcool  qui  précipite  la  pectine. 

C'est  une  substance  amorphe,  formant  avec  Teau  une  solution  épaisse 
que  Talcool  sépaie  sous  forme  de  gelée  ou  de  filaments.  Le  sous- 
acélade  de  plomb  la  précipite,  mais  si  sa^  solution  aqueuse  a  long- 
temps bouilli,  Tacétate  plombique  neutre  précipite  auçsi  le  produit 
qui  s'est  formé,  la  parapectine. 

On  a  déjà  dit  que  sous  l'influence  des  alcalis  étendus  et  à  froid,  la 
pectine  se  change  en  acide  pectique.  Cet  acide  parait  aussi  se  former 
aux  dépens  de  la  pectine  lorsque  cette  substance  est  en  présence  d*un 
ferment  spécial,  la  pectose. 

Pour  obtenir  Y  acide  pectique  y  on  réduit  les  carottes  en  pulpe  que 
Ton  fait  bouillir  avec  de  l'acide  cblorhydrique  affaibli,  on  filtre,  on  alca- 
linise  la  liqueur  et  on  la  fait  encore  bouillir  avec  de  la  soude.  On  filtre 
une  seconde, fois  et  l'on  précipite  enfin  l'acide  pectique  par  un  acide. 

Dans  cet  état,  il  forme  une  gelée  insoluble  dans  l'eau,  qui  se  dessèche 
en  une  masse  transparente.  Sa  composition  répond  à  la  formule  C'H**0*. 

L'acide  pectique  se  dissout  sans  altération  dans  les  alcalis  faibles, 
mais  il  se  transforme,  sous  l'influence  des  alcalis  concentrés,  en  un 
nouvel  acide,  Vacide  mélapectique,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  qui 
parait  exister  dans  plusieurs  végétaux.  11  donne  divers  sels  solubles. 

Les  corps  pectiques  se  transforment  en  galactose  sous  l'influence  des 
acides  étendus. 


VINGT-TROISIÈME  LEÇON 

CELLULOSES  ET   CONGÉNÈRES.    ACIDES   DÉRIVÉS   DE    L*OXYDATIO!>î   DES   HYDRATES. 

DE   CARBONE. 

Les  tissus  des  végétaux  sont  principalement  formés  d'une  ou  plusieurs 
substances  isomères  dont  la  composition  centésimale  commune  répond 
toujours  à  un  multiple  élevé  de  G^P^^O^. 

Ces  subsbnces  diffèrent  entre  elles  à  la  fois  par  leur  cohésion,  par 
leur  forme  et  par  quelques-unes  de  leurs  propriétés  chimiques  (fig.  89, 
90;  on  a  ici  ajouté,  pour  la  comparaison,  des  fibres  de  laine  et  de  soie 
fig.  91,  92,  qui  ne  sont  pas  formées  de  cellulose).  Mais  lorsque  les 
tissus  végétaux  ont  subi  l'action  du  temps  et  des  ferments,  de  l'eau 
chaude  et  froide  et  des  divers  réactifs  qui  généralement  ne  les  attaquent 
pas,  ou  lorsqu'ils  sont  d'origine  récente,  comme  le  coton,  les  moelles 
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des  vcgétaui  annuels,  ils  paraissent  se  résoudre  en  une  substance  douée 
de  proprictcs  à  peu  près  invaiiables  à   laquelle  on  a  donné  le  nom  de 


F.g.  «D.  —  Lh 


La  cellulose  et  ses  congénères  Tonnent  notre  sixième  famille  d'hy- 
■liâtes  de  carbone. 


SIXIÈME    FAKILLE.  —CELLULOSES 


Elle  comprend  les  celluloses  et  le  ligneux,  ainsi  que  la  tunicinc  et  ta 
chitine,  sortes  de  celluloses  animales.   Cette  famille  est  peu  naturelle. 


CELLULOSE 

On  confond  sous  le  nom  de  celluloses,  outre  la  cellulose  proprement 
dite,  queltjues  autres  subsbinces,  telles  que  Vépidermose,  la  vascutose. 
le  ligneux,  qui  semblent  devoir  être  différenciées  les  unes  des  autres 
comme  se  dilTcrencicnt  entre  elles  les  saccharoses  ou  les  dextrines. 

La  matière  du  coton,  le  vieux  linge,  le  papier  blanc,  servent  généra- 
lement à  préparer  la  cellulose  pure.  Pour  cela,  on  prend  ces  produits  et 
on  les  épuise  par  divers  réactifs.  On  les  traite  successivement  par  la 
potasse  caustique  faible,  l'eau  cbaude,  le  chlore;  on  lave,  sèche,  épuise 
par  l'acide  acétique  concentré  et  bouillant,  enfm  par  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther. 

La  substance  qui  a  résisté  à  tous  ces  traitements  constitue  la  cellu- 
lote  pure. 

PraprMtéa.  —  Elle  est  blanclie,  insoluble  dans  les  dissolvants 
neutres,  acides  ou  alcalins.  Elle  se  dissout  seulement  dans  la  liqueur 
cupro-ammonlacale  ou  réactif  de  Schweizer,  qu'on  obtient  en  faisant 
dissoudre  du  cuivre  en  tournure  dans  de  l'ammoniaque  au  contact  de 
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l'air.  La  Cellulose  s'y  gonQe  d'abord,  puis  s'y  dissout.  L'eau,  les  acides, 
certains  sels  la  reprécipitent;  elle  se  résout  alors,  par  dessiccation,  cd  une 
poudre  blanche  et  ténue. 

La  densité  de  la  cellulose  ordinaire  varie  de  1,35  à  1,49. 
Vers  200*,  elle  s'altère,  donne  des  produits  pyrogénés,  de  l'eau,  de 
l'acide  acétique.  Nous  avons  dit  avec  détail  (p.  162)  quels    sont  les 
substances  qui  se  forment  lors  de  la  décomposition  de  la  cellulose  et  du 
bois  par  la  chaleur. 

L'acide  nîtiique  ordinaire  oxyde  la  cellulose  et  laisse  de  l'acide  oxa- 
lique comme  lei-me  déTinitif.  L'acide  sulfurique  et  le  bioiyde  de  manga- 
nèse donnent  de  l'acide  formique.  La  potasse  à  180*  la  transforme  en 
acide  oxalique  en  produisant  au  préalable  de  l'esprit  de  bois. 

La  réduction  énergique  de  la  cellulose  par  l'acide  iodhydnque  con- 
centré agissant  vers  280",  la  change  en  hydnire  de  duodécylène  C"H**, 
Si  l'on  soumet  la  cellulose  à  l'action  des  acides  concentrés,  elle  se 
gonfle  d'abord  grâce  à  la  formation  d'une  substance  amyloide  insoluble 
que  l'iode  colore  en  bleu;  il  se  fait  ensuite  une  matière  sulublc, 
\a  cellulose  solttbte,  dénuée  de  pouvoir  rotaloire. 

La  même  transformation  de  la  cellulose  a  lieu  sous  l'influence  d'une 
longue  ébullitîon  avec  le  chlorure  de  zinc  concentré.  On  isole  la  cel- 
lulose soluble  en  la  précipitant  par  l'alcool.  Prolonge-t-on  l'action  des 
acides,  on  obtient  à  la  fois  unC  dex- 
trine  à  pouvoir  rotatoire  faible,  et  un 
maltose  fcrmentescible.  Enlin  lorsque, 
après  avoir  étendu  d'eau  la  liqueur 
acide,  on  la  fait  longtemps  bouillir,  la 
cellulose  se  transforme  en  deux  glu- 
coses aptes  à  fermenter  (sucre  de  chif- 
fons de  Braconnot). 

Les  acides  étendus  n'agissent  que 
fort  lentement  sur  la  cellulose.  Vient- 
on  à  mouiller  le  papier  d'acide  chlor- 
hydrique  étendu  et  à  le  laver  imparfaite- 
ment, puis  à  le  porter  encore  humide 
à  100°,  sa  cellulose  s'hydrate  et  donne 
Fig.93.-Di>i^«r«n^>r-p-rrt™;„,  y f^y^^-^^elMose  de  M.  A.  Girard 
(C'*ll*°Û'*,ll'0)''.  Même  action  lente  avec  les  alcalis  étendus.  La  cellulose 
devient  friable  en  s'hydralanl;  de  là,  la  destruction  ou  l'usure  du  linge 
de  chanvre  ou  de  coton  mal  lavé,  puis  repassé  et  porte  sur  le  corps 
ou  conservé  encore  imprégné  de  substances  hydratantes. 

Les  celluloses,  et  en  particulier  le  papier,  subissent  une  remarquable 
transformation  en  présence  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume 
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d'eau.  Nous  trempons  ici  quelques  instants  du  papier  ordinaire  dans  ce 
mélange,  puis  nous  le  lavons  à  grande  eau  ;  il  s'est  transformé  en  une 
matière  très  cohérente,  demi-translucide,  analogue  à  une  membrane 
animale,  substance  qu'on  a  nommée  avec  raison  parchemin  végétal. 
Le  parchemin  végétal,  obtenu  d'abord  par  MM.  Pommarède  et  Figuier, 
est  aujourd'hui  largement  employé  aux  divers  usages  du  parchemin, 
et  comme  membrane  dialysantc  (Gg.  93). 

Éthers  ceiiniosiqnes.  —  La  cellulose  se  Combine  vers  180^  avec  les 
acides  organiques  pour  donner  des  éthers  butyrique,  acétique,  stéari- 
que,  etc.  ;  mais  elle  s'unit  plus  aisément  encore  aux  acides  anhydres. 
On  connaît  la  cellulose  triacétique  C'ir(C*irO)'0*,  que  les  alcalis  saponi- 
fient en  mettant  la  cellulose  en  liberté. 

L'acide  nitrique  fumant  s'unit  à  la  cellulose  avec  élimination  d'eau 
pour  donner  les  trois  éthers  : 

[C»«H>'0'(0.Az0«)3]»  (1) 

[C*«n»6  06(0-Az0«)*]-  (2) 

[C«lI"0»(O.AzO«)»]-  (5) 

Des  mélanges  divers  de  ces  différents  éthers  nitriques  constituent  le 
fuhnicotony  colon-poudre  ou  pijroxxjle.  Entrevu  par  Braconnot  et 
Pelouze,  étudié  par  Schônbein,  Maynard,  Abel,  Bcrthelot,  Sarrau  et 
Vieille,  il  mérite  que  nous  nous  y  arrêtions  un  instant. 

Lorsqu'on  plonge  dix  minutes  du  coton  ordinaire  dans  «un  mélange 
de  un  volume  d'acide  nitrique  fumant  et  de  trois  volumes  d'acide  sul- 
furique,  puis  qu'on  lave  à  grande  eau  et  sèche  à  20  ou  25  degrés,  on 
obtient  une  substance  qui  a  gardé  l'aspect  extérieur  du  coton,  mais  qui 
est  seulement  un  peu  plus  rude  au  toucher.  Elle  répond  à  la  composi- 
tion C"II**0^(O.AzOy  ci-dessus  citée.  On  ne  lui  connaît  pas  de  dissol- 
vants, sauf  l'acide  sulfurique  concentré.  Lorsqu'on  la  met  en  suspension 
dans  de  l'eau  chargée  de  chlorure  ferreux,  celui-ci  passe  à  l'état  ferri- 
que  et  le  coton  est  régénéré.  De  même  les  alcalis  forment  avec  elles 
des  nitrates.  Le  fulmicoton  est  donc  bien  un  éther  nitrique  de  la  cel- 
lulose. {A.  Béchamp,) 

C'est  un  corps  explosif  qui  s'enflamme  à  120®  ou  par  le  choc, 
brûle  sans  résidu  en  donnant  un  grand  volume  de  gaz,  et  produit  un 
effet  de  brisement  très  puissant,  même  sans  bourrage.  Aussi  l'a-t-on 
utilisé  dans  les  travaux  des  mines,  surtout  sous  formes  de  cartouches 
Abel  (coton-poudre  comprimé)  ;  mais  on  n'a  pas  pu  le  substituer  à  la 
poudre  de  chasse  ou  de  guerre,  vu  la  propriété  corrosive  des  gaz  qui 
résultent  de  sa  combustion  (CO;  CO?;  H;  AzO'  et  AzO).  Toutefois, 
le  bioxyde  d'azote  disparaît  si  l'explosion  a  lieu  sous  forte  pression. 
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Lorsqu'on  plonge  10  grammes  de  coton  dans  un  mélange  fait 
d'avance  de  200*'  d'acide  sulfurique  concentré  et  100*^'  d'acide  nitrique 
fumant,  qu'on  l'y  laisse  séjourner  plusieurs  heures,  puis  qu'on  l'en  re- 
tire, exprime,  lave  et  sèche  à  l'air,  on  obtient  le  compose  nitré  répon- 
dant particulièrement  à  la  formule  (2),  ci-dessus.  Ce  corps  est  remar- 
quable en  ce  qu'il  se  dissout  aisément  dans  Téther  additionné  du 
tiers  de  son  poids  d'alcool.  Cette  solution  visqueuse  porte  le  nom  de 
collodion.  Répandu  sur  du  verre,  elle  y  laisse  par  évaporation  du  dis- 
solvant, une  membrane  translucide,  opalescente,  adhérente,  où  Ton 
peut  introduire,  quand  il  s'agit  d'obtenir  des  négatifs  photographiques, 
les  substances  sensibles  à  la  lumière.  Mélangé  d'un  peu  d'huile  de  ricin 
ou  de  glycérine,  ce  collodion,  lorsqu'il  a  séché,  jouit  d'une  véritable  élas- 
ticité et  est  employé  en  chirurgie  comme  protecteur  et  épiderme  artificiel 
(collodion  élastique).  Une  autre  application  du  pyroxyle  est  le  celluloïd^ 
matière  ayant  la  dureté,  la  solidité,  la  transparence,  la  malléabilité  à 
chaud,  de  la  corne  ou  de  l'ambre.  Pour  l'obtenir  on  prend  du  papier 
que  l'on  traite  par  une  solution  de  deux  parties  d'acide  nitrique 
pour  cinq  d'acide  sulfurique.  Le  pyroxyle  particulier  qui  se  forme  ainsi 
est  lavé  exactement,  déchiqueté,  broyé  dans  un  moulin,  mélangé  à  du 
camphre  sous  des  meules,  eiiGn  comprimé  fortement  à  la  presse  hydrau- 
lique entre  des  feuilles  de  papier  Joseph.  Il  est  ensuite  chauffé  dans  des 
appareils  spéciaux,  d'où  il  sort  sous  forme  de  plaques  ou  de  baguettes 
translucides  qui  constituent  le  celluloïd  brut.  On  peut  le  colorer  avec 
des  poudres  diverses  et  lui  donner  les  couleurs  de  l'ambre,  de  l'écaillé, 
du  lapis,  du  corail.  On  en  fait  du  linge  résistant  à  toute  déformation, 
et  aux  lavages,  même  dans  des  liqueurs  acides. 

Le  celluloïd  est  inflammable  ;  il  se  décompose  vers  140^  en  dégageant 
vivement  des  gaz  toxiques  qui  peuvent  se  produire  même  sans  inflam- 
mation et  dont  l'émission  se  continue  tant  qu'il  y  a  de  la  matière 
inattaquée. 

ÉPIDERMOSE    —    VASCULOSE    —    LIGNEUX 

Il  est  impossible  de  douter  qu'à  côté  de  la  cellulose  existent  des  sub- 
stances isomères  ou  très  analogues  de  composition  et  de  propriétés, 
mais  non  identiques  entre  elles,  ni  avec  la  cellulose.  M.  Fremy  a  dis- 
tingué Yépidermose  ou  cutine  qui  forme  la  membrane  épidermique 
des  feuilles;  la  paracellulose  des  rayons  médullaires  du  bois;  la  vas- 
culose  qui  constitue  les  parois  des  vaisseaux;  enfin,  on  a  depuis  long- 
temps mis  à  part  le  ligneux,  remarquable  surtout  en  ce  qu'il  est  impré- 
gné d'une  matière  incrustante  qui  lui  donne  de  la  rigidité.  Toutes  ces 
substances  subissent  lentement,  sous  l'influence  des  acides  étendus  et  des 
divers  réactifs,  les  réactions  hydratantes  signalées  ci-dessus  à  propos  de  la 
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;  nu  préniable.  On  ne  saurait  explique)' 
ces  divergences  (le  propriélés  par  de 
simples  dtfTérences  dans  1  elat  physi- 
que de  ces  matières.  Si  l'on  traite,  en 
eiTet.  la  levure  de  iiiÙTe  successive- 
ment par  lu  jjolnsse,  par  l'uau  et  par 
l'acide  acétique,  on  obtient  une  cel- 
lulose peu  compacte  (  êpidermose 
oiélée  de  nudéine),  et  qui  est  cepen- 
dant insoluble  dons  le  rénctif  cupro- 
ammonincal.  L'acide  sulfurique  et 
l'eau  ne  la  transformant  pas  moins  en 
{;luci)se. 


Pig.»,— CodiKderér 


•  Sous  l'inlluence  des  acides  minéraux  élendus,  les  mntièrcs  ligneuses 
des  bois  de  sapin,  de  peuplier,  de  bèti'c,  celles  de  la  paille,  etc.,  donnent 
du  glucose  et  laiss<.>nt  une  matière  cellulosique  spéciale.  Mais  outre  ces 
(li(Tércnces,qui  peuvent  tenir  à  ce  que  ces  diverses  substances  sont  des 
polymères  plus  ou  moins  élevés  do  l'amidon  ou  de  la  cellulose  ou  même 
des  îsologues,  il  existe  encore  enlra  elles  une  ditTéreuciation  due  à  In 
matière  dite  ûicrvstanle  qui  envahit  les  tissus  végétaux  anciens.  Cette 
matière,  mal  dénnic.  est  plus  riche  en  carbone  et  plus  pauvre  en  hydro- 
gène que  la  cellulose.  Elle  est  accompagnée  de  composés  résineux  ut 
de  colorants  divers,  ainsi  que  de  matières  minérales  :  sels  de  clinux,  de 
potasse,  etc.,  ou  de  soude  pour  lus  plantes  marines. 


TUNICINE 


Tnalelac.  —  On  ti'ouvc.  dans  le  manleau  des  ascidies  et  des  luniciers 
une  substance  signalée  par  Schmidt  et  qu'il  appela  cellulose  animale. 
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substance  présentant  tous  les  caractères  de  la  cclulose  :  résistance  aux 
alcalis  et  aux  acides  étendus  bien  plus  marquée  encore  que  pour  la  cel- 
lulose ;  aptitude  à  être  attaquée  par  le  chlore,  mais  transformation  sous 
l'influence  de  Tacide  sulfurique  concentré,  d'abord  en  une  matière  que 
riode  colore  en  bleu,  puis  en  un  vrai  sucre  fermentescible. 

On  prépare  la  tunicine  en  faisant  bouillir  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu,  puis  concentré,  les  enveloppes  des  luniciers.  On  enlève 
ensuite  Tacide  par  des  lavages  à  Peau,  on  traite  à  chaud  par  la  lessive 
de  potasse,  on  lave  encore  et  sèche  le  résidu. 

C*est  une  substance  blanche ,  que  Tiode  colore  en  jaune  et  qui  ne 
se  dissout  pas  dans  le  réactif  cupro- ammoniacal.  Les  acides  étendus 
ne  paraissent  avoir  aucune  action  sur  la  tunicine.  Le  fluorure  de  bore 
ne  la  carbonise  pas. 

ChiUne.  —  La  chitine  que  Ton  retire  de  l'enveloppe  d'un  grand 
nombte  d'articulés  et  de  la  peau  des  vers  à  soie,  par  les  procédés  indiqués 
pour  la  tunicine,  est  une  substance  qui  parait  résulter  de  l'union  de  la 
cellulose  ù  une  matière  azotée.  Elle  bleuit  en  certains  points  quand  on 
la  traite  par  l'acide  sulfurique  et  l'iode.  Bouillie  longtemps  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu,  elle  se  convertit  en  une  sorte  d'empois  que 
l'iode  colore  en  rouge  brun.  La  liqueur  saturée  de  chaux,  puis  neutra- 
lisée d'acide  sulfurique,  ne  donne  ni  tyrosine,  ni  leucine,  mais  bien  de 
l'ammoniaque  et  un  sucre  amorphe  réduisant  le  réactif  cupropotassique. 
La  chiiine  paraît  être  un  véritable  celluloside  azoté. 

Traitée  par  l'acide  clilorhydrique  concentré,  elle  se  transforme  dans 
le  chlorhydrate  d'une  base,  la  glucosamine  C^H'^AzG*,  qui  a  la  compo- 
sition d'un  glucose  où  AzlI'  aurait  remplacé  OH. 

C«H»«0«    4-     AzII'    =    U«0    H-    C«n*5Az05 

Glucose.  Glucosainiiie. 

ACIDES  DÉRIVÉS  DE  L'OXYDATION  DES  HYDRATES  DE  CARBONE 

Lorsqu'on  oxyde  méthodiquement  les  hydrates  de  carbone,  on  obtient 
une  série  d'acides  :  acides  gluconique,  dextroniquCy  galactoniquef 
sacchariquCj  mucique,  tartrique,  succiniqucy  oxalique,  etc. 

Nous  allons  dire  seulement  quelques  mots  de  ceux  de  ces  acides  qui 
ne  nous  sont  point  encore  connus. 

Acide  ^laconique.  —  Vacidc  gliicoïiique  C^ir'O'  se  forme  lorsqu'on 
fait  agir  le  chlore  ou  le  brome,  en  présence  de  l'eau,  sur  le  sucre 
de  canne,  le  glucose,  etc.  On  Ta  observé  parmi  les  produits  de  l'action 
du  mycoderma  aceti  sur  le  glucose.  C'est  un  acide  sirupeux,  difficile- 
ment cristallisable,  dcxtrogyre,  monobasique.  Ses  sels  sont  en  général 
solubles. 
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Acide  dextroniqne.  —  Vacide  dextroniqve  C'I1'*0^  est  un  isomère 
du  précédent.  Il  se  produit  avec  la  dextrine,  l'amidon  et  le  paramylon 
dans  les  mômes  conditions  que  l'acide  gluconique.  11  cristallise  diffici- 
lement, il  est  dextrogyre.  Son  sel  de  baryum  se  transforme  aisément  en 
gluconate  de  baryte. 

Aeide  laetoniqne.  —  Vacide  lactonique  OU  galactonique  répond  à 
la  formule  CMP^O'.  On  le  prépare  comme  les  acides  ci-dessus,  mais  en 
partant  de  la  galactose.  Il  est  déliquescent  et  cristallise  en  prismes  clino- 
rhombiques;  il  est  faiblement  lévogyre.  L'acide  nitrique  le  transforme 
en  acide  mucique. 

Acide  saeeharlqne.  —  Vacide  sacchariquc  CMP^O^  se  produit  quand 
on  oxyde  avec  précaution  certains  hydrates  de  carbone  que  nous  avons 
signalés  (p.  275).  Il  est  isomère  de  Vacide  mucique. 

On  l'obtient  en  attaquant  deux  parties  de  sucre  de  canne  par  sept 
parties  d'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,27.  Dès  que  commencent  à 
paraître  quelques  bulles  de  gaz  nitreux,  on  refroidit  la  liqueur  et  on  la 
maintient  à  60^,  tant  qu'elle  dégage  un  peii  de  vapeur  nitreuse  lorsqu'on 
l'agite.  On  sature  alors  par  de  la  potasse,  et  Ton  acidulé  avec  de  l'acide 
acétique  jusqu'à  ce  que  l'odeur  de  cet  acide  soit  bien  sensible;  le  bi- 
saccharate  de  potasse  se  dépose  bientôt  lentement.  On  le  redissout  et 
on  le  précipite  par  l'acétate  de  plomb;  enfin  on  décompose  le  saccharate 
plombique  par  l'hydrogène  sulfuré  qui  met  l'acide  en  liberté. 

L'acide  saccharique  est  déliquescent,  très  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther. 

Aeide  nmeiqoe.  —  Uacide  muciquc  C'IPW,  isomère  du  précédent, 
se  prépare  généralement  avec  le  sucre  de  lait.  On  attaque  ce  sucre  par 
deux  fois  son  poids  d'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,4.  Dès  que  l'ac- 
tion commence,  on  la  modère;  lorsqu'il  n'y  a  plus  de  réaction,  ou  ajoute 
son  volume  d*eau  à  la  liqueur.  L'acide  mucique  se  sépare  à  l'état  de 
poudre  qu'on  recueille,  lave  et  transforme  en  mucate  d'ammoniaque 
qu'on  fait  cristalliser  et  d'où  l'on  précipite  de  nouveau  l'acide  mucique 
par  addition  d'acide  nitrique. 

C'est  une  poudre  cristalline,  opaque,  peu  soluble  dans  Teau  froide, 
insoluble  dans  l'alcool,  et  qu'une  longue  ébuUition  dans  l'eau  trans- 
forme en  un  isomère  plus  soluble.  L'oxygène  naissant  change  l'acide 
mucique  en  acides  paratartrique  et  oxalique. 

Lorsqu'on  le  distille,  l'acide  mucique  donne  X acide  pyromucique  : 

CGiiioQs    —    CO*    +    311*0    -f     CM1*0' 

Acide  mucique.  Acide  pyromucique. 

Le  furfurol  CMI*0*  est  l'aldéhyde  de  cet  acide. 

Le  furfurol  se  produit  aussi  directement  quand  on  oxyde  l'amidon. 


COHl'S  AÏOTÉS.  —  GË-SÊnAUTÉS. 
OU  le  sucre  par  un  méhiigo  d'acide  sulfurîtiuG  et  de  biosjrde  de  n 
ranèse  : 

Cli'""^    +    O'    =    COi    +    SII'O    +    C'H»0* 

Ami.lDU.  Furturol. 

L'oxydation  du  furrurnl  a  d'ailleurs  foiinii  directL-meiit  l'aride  pyro- 
mucique. 


SEDTION  TROISIÈME 

COBPS    EN    VABDONf!,    BVDBntJÈKE,  OXT6KKE 


ET  AZOTE 


VINGT-QLATRIEME   LEÇON 


l   SVRTHKâR  ;    LKUH 


Si  nous  en  exceptons  les  éthers  nitriques,  véritables  sels  dans  Icsqii^ 
l'azote  Tait  pnrltc  du  radical  acide  simplement  annexé  â  la  molécule  org^ 
nique,  tous  les  corps  que  nous  avons  jusqu'ici  étudiés  ne  coiUieiinest 
point  d'azole.  Cet  élément  entre  cependant  dans  une  foule  de  composes 
organiques  naturels  ou  artificiels,  tels  que  les  ainidos,  les  uréides,  la 
corps  albuminoïdes,  les  alcaloïdes,  les  cyanures,  etc.  It  leur  imprime; 
des  propriétés  très  spéciales  qui  nous  ont  fait  classer  et  étudiei'  Il  paît 
lus  corps  organiques  azotés  dont  nous  allons  parler  maintenant. 

OrlslHe  de  l'«>oM  4(«  (iwnui  vIwwMh.  —  L'azote  s'introduit  dans 
végétaux  sous  forme  de  nitrates  alcalins  ou  calcaires  qui  se  forment  sauf 
cesse  dans  le  sol  aux  dépens  des  matières  azotées,  albuminoîdes,  et  aulm 
qu'on  lui  fournit.  Ces  nitrates,  qu'on  retrouve  aisément  dans  la  plaQlt 
(racine  de  betterave,  tige  de  pariétaire,  etc.),  paraissent  se  dcsoxydeç 
grâce  3  l'action  éminemment  réductrice  de  la  feuille,  cl  peut-être  daili 
certaines  cellules  spéciales  agissant  à  la  façon  de  ferments  anaêrobieS' 
Ils  s'y  transforment  soit  en  ammoniaque  et  oxyammoniaque,  comme  (W 
le  professe  généralement  : 

2AiO'K     +     CM'     +     l(iU     ^    SAiIP     +     Ctr-K'     +     ÔH'O 

soit  en  acide  cyanhydriqiie,   aînni   rpie  jt;  l'ai  observé  dans  bcaurniip 
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de  cas,  et  ainsi  qu'on  peut  souvent  le  remarquer  lorsqu'on  réduit  les 
nitrates  par  les  matières  organiques.  Voici  comme  exemple  de  cette  syn- 
thèse de  CAzII  par  Tacidc  nitrique,  une  réaction  qui  se  produit,  en  par- 
ticulier lorsqu'on  traite  les  nitrates  d'argent  et  de  mercure  par  l'alcool  : 

-f    911*0 


4Az05U 

-{-    4C«H«0 

—    4CAzH    +    C«H«0* 

-f   c*u*o^ 

Acide 

Alcool. 

Acide                   Acide 

Aride 

Ditrique. 

cyauhydrique.         oxalique. 

giycolique 

Cette  ammoniaque  ou  cet  acide  cyanhydrique  naissantss'unissent  à  leur 
tour  à  la  matière  organique  d'après  des  lois  que  nous  allons  examiner, 
et  de  cette  union  résultent  les  corps  azotés  naturels  ou  artificiels. 

L'azote  s'introduit-il  aussi  dans  les  végétaux  sous  forme  directe  de 
gaz  azote  libre,  et  ce  gaz  devient-il  assimilable  dans  certaines  condi- 
tions encore  obscures?  C'est  là  une  opinion  combattue  par  M.  Boussin- 
gault,  considérée  comme  démontrée  par  M.  G.  Ville  et  d'autres  au- 
teurs. Toujours  est-il  que  M.  Berthelot  a  fait  voir  que  sous  l'influence 
de  reffluve  électrique  (décharge  lente)  longtemps  continuée,  beaucoup 
de  corps  organiques,  entre  autres  les  hydrates  de  carbone,  absorbent 
un  peu  d'azote  en  nature  et  donnent  de  l'ammoniaque  quand  on  les 
chauffe  avec  les  alcalis.  En  1885,  reprenant,  sous  une  autre  forme,  ces 
importantes  recherches,  il  a  montré  que  certains  sols,  particulièrement 
les  sols  argileux  et  siliceux,  condensent  lentement  l'azote  atmosphé- 
rique en  quantité  très  notablement  supérieure  à  celle  de  l'ammoniaque 
ou  des  nitrates  apportés  par  les  pluies.  11  n'est  pas  douteux  que  cet  azote 
ne  soit  ensuite  assimilé  par  la  plante. 

Méthodes  de  synthèse  des  eorps  org^anlques  axotés.  —  La  produc- 
tion des  corps  azotés  pur  les  méthodes  synthétiques  rationnelles  et  régu- 
lières de  la  chimie  organique  mérite  qu'on  l'expose  ici  avec  quelques 
détails,  vu  son  importance  et  la  délicatesse  du  jeu  des  réactions  que  le 
chimiste  met  en  œuvre  pour  arriver  à  résoudre  l'un  des  problèmes  lee^ 
plus  intéressants  et  les  plus  importants  qu'il  lui  soit  donné  d'aborder. 

Lorsqu'on  veut  introduire  l'azote  dans  une  matière  organique,  on 
emprunte  généralement  cet  élément  à  ses  combinaisons  minérales.  On 
prend  pour  point  de  départ  Tune  des  substances  suivantes  : 

Vacidc  nitrique  : 

V acide  iiitrettx; 

Les  vapeurs  nitreuses,  ou  lujpoazotide  ; 

V ammoniaque  ; 

Vhydroxylaîuine  ; 

V acide  cyanhydrique  ou  les  cyanures; 

Les  cyanates. 

Ces  agents  transforment  les  matières  organiques  chacun  suivant  leur 
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nature  et  suivant  la  fonction  de  la  substance  sur  laquelle  ils  agissent. 

Pour  être  complet  et  traiter  le  problème  général  nous  parlerons  ici 
de  la  formation  des  corps  azotes  à  la  fois  dans  les  séries  cycliques  et 
acycliques. 

Acide  nitrique.  —  Laissant  de  côlé  les  réactions  dans  lesquelles  l'acide 
nitrique  oxyde  simplement  les  matières  organiques,  voyons  celles  où  il 
les  transforme  en  composés  azotés. 

L*acidc  nitrique  peut  se  conduire  de  deux  façons  suivant  la  fonction 
de  la  molécule  sur  laquelle  il  réagit.  Ou  bien  il  peut  donner  naissance  à 
des  étbers,  véritables  nitrates  aptes  à  se  saponifier  par  les  alcalis  et  l'eau  : 

CI13  Cil' 

Cil* .  OH  <^»* .  0  .  Az  ^  ^ 

Alcool.  ÉUier  nilrique. 

Ou  bien  il  peut  produire  des  composés  nitrés  qui  résistent  a  toute 
saponification  : 

0\ 
C«II».OIl       +      AzO'II      =       I     .Vz-C6ll*.0II 

Phénol.  0  / 

Phénol  nitié. 

Ce  dernier  résultat  s'observe  le  plus  souvent  quand  on  fait  agir  l'iicide 
nitrique  fumant,  ou  même  affaibli,  sur  les  corps  de  la  série  cyclique.  Les 
éthers  nitriques  ou  nitreux,  composés  où  Tazote  peut  être  aisément  sous- 
trait à  la  molécule,  se  produisent  au  contraire  lorsque  ce  même  acide 
nitrique  agit  sur  les  corps  des  séries  acycliques  que  nous  avons  étudiés. 

Les  formules  ci-dessus  indiquent  que  dans  le  premier  cas  (celui  de 
Téther  nitrique  ou  des  éthers  nitreux)  on  admet  que  l'azote  n'est  uni  au 
carbone  de  la  molécule  organique  que  par  l'intermédiaire  de  l'oxygène, 
en  un  mot  que  Tazotc  n'est  pas  en  rapport  direct  avec  le  carbone  de  la 
molécule  organique  ;  on  croit  au  contraire  que  dans  le  second  cas 
(celui  des  corps  nitrés),  l'azote  est  bien  en  connexion  immédiate  avec 
ce  carbone.  Les  corps  nitrés  sont  de  vrais  corps  organiques  azotés. 

L'action  de  l'acide  nitrique  sur  les  corps  acycliques,  oxygénés  ou  non, 
ne  produit  point  de  composés  nitrés  ;  mais  l'on  peut,  dans  la  série  acy- 
clique,  obtenir  ces  composés  par  une  méthode  indirecte,  due  à  V.  Meyer, 
qui  va  nous  montrer  comment  Tacide  azoteux  introduit  l'azote  dans  les 
matières  organiques. 

Acide  nitreux.  —  A  l'état  libre,  cet  acide  donne  naissance  à  des 
éthers  nitreux  dans  la  série  acyclique,  à  des  corps  nitrosés  dans  Ip 
série  cyclique  (*).  On  nomme  nitrosés  les  corps  dans  lesquels  se  fait  la 

(*)  Ainsi  que  dans  la  série  acyclique.  d'après  Bayer,  |K)ur  les  comjïosés  qui  contiennent  d^jâ 
ramidogène  Azil  ;  mais  nous  n'avons  à  nous  occuper  ici  que  de  l'introduction  de  l'azote  dans 
les  cor|)S  organiques  qui  n'en  contiennent  pas. 
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substitution  de  (ÂzO)'  à  II  dans  le  radical  organique.  Ainsi,  remarquez 
la  difTérence  de  ces  deux  réactions,  dont  la  première  donne  un  éther 
nitreux,  l'autre  un  composé  nitrosé  : 


et 


CMI'OH    +    AzOOH    =    H«0    +    .C«H5.0-Az  =  0 

Alcool.  Acide  nilreux.  Nilrite  d'élhyle 

ou  éther  nitreux. 

C«H».OH    4-    AzO-On    =    II«0    +     HO  •  CM!*- Az  =  0 

Phéuoi.  Acide  nitreux.  Nilrosophénol 

(corps  nitrosé). 


Cetle  différence  d'action  est  tout  à  fait  parallèle  à  celle  de  Tacide 
nitrique  dans  chacune  des  deux  séries. 

Si  Ton  fait  agir  non  plus  Tacide  nitreux,  mais  le  nitrite  d'argent  sur 
les  éthers  iodés  de  la  série  acyclique,  on  obtiendra,  comme  Ta  montré 
V.  Meyer,  de  vrais  corps  nitrés  : 

CH3  <^«'        ^  0 

Cil*   I    +  wf.-^^=      CH.-AZ     1 

LIP  •  i  Azolite  d  argent.  \  q 

lodure  d'éthyle.  Nitrélhane. 

Dans  les  séries  acyclique  et  cyclique,  les  composés  nitrés,  lorsqu'on 
les  réduit  par  l'hydrogène  naissant,  laissent  remplacer  les  deux  atomes 
d'oxygène  du  radical  AzO*  par  deux  atomes  d'hydrogène.  De  cette  sub- 
stitution résulte  un  radical  AzIP  auquel  vient  se  souder  le  résidu  mono 

CH5 
valent  organique ,  l'élhyle  i   ^ ,  dans  le  cas  du  nitréthanc  : 

CU'  CH« 

I  4-      H«      =       I  +      2H*0 

CH*-AzO*  CH«-AzH« 

Le  composé  C'II'- AzII*,  véritable  ammoniaque  organique,  se  produit 
donc  dans  cette  réaction  ;  ce  corps  était  connu  depuis  les  travaux  de 
WurtZy  qui  en  1849  l'avait  obtenu  par  une  aulre  méthode  et  qu'il 
avait  nommé  Véthylamine. 

De  même  les  composés  nitrés  résultant  de  l'action  de  l'acide  nitrique 
sur  les  corps  cycliques,  se  réduisent  par  l'hydrogène  naissant,  ou  les 
réducteurs  énergiques,  pour  donner  des  bases  analogues  à  l'ammoniaque  : 

C«H*(OH)(AzO*)     +    H»    =    C«H»(OH)AzU«    -h    2Hn) 

Nilrophénol.  Amidopliénol. 

Ilypoazolide.  —  Les  vapeurs  nitreuses  s'unissent  directement  aux 
matières  organiques  pour  produire  à  la  fois  des  composés  nitrés  et  ni- 
trosés,  mais  les  conditions  de  cette  réaction  sont  encore  mal  déterminées. 

Ammoniaque.  —  L'ammoniaque  se  combine  aux  composés  orga- 
niques acycliques  ou  cycliques  avec  ou  sans  élimination  d'eau.  De  là 

A.  Gautier.  —  Cliimic  organi({uc.  ^  21 
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résulte,  si  le  corps  est  un  acide,  un  sel  ammoniacal  dans  lequel  Tazote 
n'est  uni  qu'indirectement  par  Toxygène  au  carbone  de  la  molécule  : 

CO    OH  CD  .  G  .  AzII* 

Acide  acélique.  Acélate  d'ammoniaque. 

si  le  compose  est  un  aldéhyde,  Tammoniaque  s'unit  d'abord  directement 
à  lui,  comme  nous  l'avons  vu,  pour  donner  un  composé  tel  que  Fal- 
dchydate  d'ammoniaque  : 

I 
0  =  C  -  kiW* 

Aldéhydale  d'ammoniaque. 

Puis  lorsqu'on  chauffe  ces  combinaisons  aldéhydiques,  il  se  fait  une 
série  de  composés,  les  oxaldineSy  dérivant  de  l'union  de  n  molécules 
d'aldéhyde  à  une  molécule  d'ammoniaque  avec  perte  de  (n-l)  molé- 
cules d'eau.  Par  exemple  : 

4CMl*0      4-      Ad|5      =      CMI^AzO      +      50«0 

Télra-osatdine. 

Si  c'est  une  acétone,  il  se  produira,  sous  l'influence  de  l'ammoniaque, 
^  des  composés  analogues  aux  précédents,  les  acélonamines  : 

2C5II«0      H-      AzH'      =      C«H»AzO      +      H«0 

Acéione.  Diacélonamine. 

OU 

5C5H«0      4-      AzH»      =      C»II"AzO      -h      2H«0 

Acélonc.  Triacélonamine. 

Les  oxaldinesj  comme  les  acélonamines ^  sont  des  bases  alcalines 
bien  caractérisées. 

Lorsque  l'ammoniaque  agit  sur  les  chlorures,  bromures,  iodures  alcoo- 
liques à  une  température  suffisante  et  suivant  des  proportions  diverses, 
il  se  produit  les  sels  haloïdes  de  bases  organiques  azotées  puissantes. 
Cette  réaction  a  été  découverte  par  W.  Hofmann  en  1849.  Ainsi  : 

C«H»Br      4-      AzH»      =      C«U»-AzH« ,  OBr 
Bromure  d'élhylc.  Bromliydrate  d'éUiylamine. 

11  suffira  de  distiller  ce  bromhydrate  avec  de  la  potasse  ou  de  la  chaux 
pour  obtenir  une  base  aussi  alcaline  que  l'ammoniaque,  Vélhylamine 
que  nous  avons  déjà  rencontrée  plus  haut  dans  l'hydrogénation  du 
nitréthane  : 

C*ll*-AiH*,HBr    +     KHO    =    (>H»-AiH«    +     H*0    ■+-    KBr 
Bromliydnle  d'éihylamine.  ÉthyUmioe. 


SYNTHESES  DES  CORPS  AZOTES. 


323 


Si  Ton  fait  réagir  rammoniaque  sur  un  éther  bibromhydrique  ou 
hiiodhydriquc,  on  obtiendra  les  sels  de  bases  à  deux  atomes  d'azote, 
comme  le  montre  la  réaction  suivante  : 


C*II*Br«      +      2AzH»      = 

Élher  bibromhvdrique 
du  glycol. 


}^J|:C«H»,2HBr 

Bromhydrate 
d'élliyléue-diamine. 


Vient-on  à  faire  réagir  l'ammoniaque  sur  la  monochlorhydrine  ou 
monobromhydrine  d*un  glycol  ou  sur  la  dichlorhydrine  d'une  glycérine 
il  se  produira  diverses  bases  oxygénées  : 


Clilorhydrine 
du  glycol. 


+        AzlI'       = 


^^  (  C*I1*  .  OH  '  **^^ 

Clilorliydrate 
d'hydroxétliylénamine. 


r/est  par  cette  méthode  que  Wurtz  obtint  artificiellement,  pour  la  pre- 
mière fois,  des  ammoniaques  organiques  oxygénées. 

D'autres  éthers  à  acides  minéraux,  les  éthers  nitriques  en  particulier, 
traités  par  l'ammoniaque,  donneront  de  même  des  alcalis  organiques. 

Ainsi  : 

CMI*  .  0  .  AzO*      +      AzU»      =      [CMi»  •  H'Az]  •  0  -  AzO« 
Élher  nitrique.  Nitrate  d'éihylamine. 

Au  contraire  faisons  agir  l'ammoniaque  sur  des  éthers  à  acides  orga- 
niques oxygénéSy  nous  obtiendrons  une  autre  famille  de  corps,  celle 
des  amidesy  composés  caractérisés  par  leur  neutralité  en  présence  des 
acides  et  des  bases,  et  par  leur  aptitude  à  produire  des  sels  ammonia- 
caux lorsqu'ils  s'hydratent.  Les  amides  peuvent  être  considérés  indif- 
féremment soit  comme  dérivant  de  l'ammoniaque  par  remplacement 
d'un  ou  plusieurs  de  ses  atomes  d'hydrogène  par  un  radical  d'acide,  soit 
comme  résultant  de  la  substitution  de  l'amidogène  (AzHy  à  l'oxhydrile 
d'un  acide  organique  : 

Acide  acétique OII'O.OH 

Acétamide C«H5  0(AzH«) 

L'équation  suivante  indique  comment  l'ammoniaque  réagit  à  chaud 
sur  les  éthers  à  acides  organiques  : 

H* 


C«H5.0.C«H50 

Élher  acétique. 

L'on  aura  également  : 


-f-      AzH5     = 

Ammoniaque. 


C'H'Oll 

Alcool* 


-f       Az 


.  C*H'0 

Acétamide. 


((:MI»0)«C*0»      4-      2Azll5 
Oxalalo  d'élhyle. 


=      2C»0».OH       -h 


P.Qg^Azjl* 

^  "  ^  AzII« 

Oxamide. 
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Celte  nouTelle  classe  de  composés  azotés  importants,  les  amides,  peut 
être  obtenue  par  une  autre  voie.  Lorsqu'on  soumet  un  sel  ammoniacal  à 
faction  de  la  chaleur  ou  mieux  à  Taction  d*un  agent  déshydratant,  il 
perd  généralement  une  ou  plusieurs  molécules  d'eau  et  se  transforme 
en  amide.  C'est  ainsi  qu'il  suffît  de  distiller  Tacétate  d'ammoniaque 
pour  obtenir  l'acétamide  : 

CMI' .  0  .  AzH*      =      H«0      +      AzH* .  (CMI'O) 

Acétate  d'ammoniaque.  Acélaroidc. 

De  même,  si  l'on  chauffe  l'oxalate  d'ammoniaque,  il  se  déshydratera  et 
Ton  obtiendra  l'oxamide  : 

C*0«  =  (O.Azm)«     =      2H«0      +       C«0«  =  (AzH*)« 
Oxalate  d'ammoniaque.  Oxamide. 

C*est  cette  dernière  réaction  observée  par  Dumas  en  1830,  qui  lui 
révéla  l'existence  des  amides. 

Hydroxylamine.  —  L'hydroxylamine  ou  oxyammoniaque,  qu'on  peut 
obtenir  en  réduisant  Téther  nitrique  par  l'hydrogène  naissant,  introduit 
l'azote  dans  les  composés  organiques  qui  n'en  contiennent  pas,  comme 
le  fait  à  peu  près  l'ammoniaque,  mais  en  entraînant  avec  elle  l'oxygène 
constitutif  de  cette  combinaison  AzIPO.  C'est  ainsi  qu'on  obtient  la 
benzhydroxamide  ou  acide  benzhydroxamique  et  la  bi  et  tribenz- 
hydroxamide  : 

Cni'OCl      4-      AzHa(OU)      =     AzH(C7U»0)0H      +      OCl 

Chlorure  de  benzoilo.       Hydroxylamine.  Qenzliydrozamide. 

et 

oC^H^OCl      H-      AzlI«(OH)      =      Az(Cni»0)'0      +      5HCI 

Chlorure  de  benzoïle.  Tribenzhydroxamide. 

Le  méthylhydroxylamine  AzH(Cff)OH,  l'éthylhydroxylamine  AzH(C*lP)OII 
sont  comparables  par  leurs  réactions  à  la  méthylamine  et  à  l'éthylamine. 
Dérivés  cyanogènes.  —  Le  cyanogène,  l'acide  cyanhydrique  et  les 
cyanatcs,  constituent  de  nouveaux  et  précieux  agents  qui  permettent  d'in- 
troduire l'azote  dans  les  matières  organiques.  Voici  du  cyanure  de 
potassium  sec,  nous  le  chauffons  avec  du  bromure  d'éthyle  à  la  tempé- 
rature de  200^.  Il  va  peu  à  peu  en  résulter  une  lente  et  double  décom- 
position, il  se  formera  du  propionitrile,  ou  pseudocyanure  d'éthyle,  et 
du  bromure  potassique  : 

CAzK      -f      CMl'Br      =      AzeC-CMI»      +       KBr 

Cyanure  de  K.      Bromure  d'élhyle.  Propionilrile. 

Ces  nitriles  à  leur  tour  pourront  donner  naissance,  sous  l'influence  de 
rhydrogène  naissant,  à  des  bases  puissantes  telles  que  la  propylaminc  : 
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t  C'H' 
Az(C'H»)-     +       U*      =      ^^^    l|9 

Propionilrile.  Propylamine. 

La  classe  des  nitriles  a  été  aussi  découverte  par  Dumas  vers  1830. 

Ces  corps  peuvent  s'obtenir  soit  par  la  voie  qui  vient  d'être  indiquée, 

soit  par  la  déshydratation  des  amides  en  présence  des  agents  très  avides 

d  eau  ' 

C«lP0(AzH«)      +      P«0»      =      P«OMI»0      +      CMlMz 

Acétainide.  Anhvdride  Acélonilrilc. 

'  phospiiorique. 

Les  nitriles  dérivent  donc  des  sels  ammoniacaux  par  une  double  dés- 
hydratation ;  ce  sont  les  anhydrides  des  amides. 

Au  lieu  de  cyanure  de  potassium,  prenons  le  cyanate  de  potasse  et 
chauffons-le  avec  du  sulfovinate  de  potasse  ;  nous  obtiendrons  VéthyU 
carbimide  ou  pseudocyanale  d'étliyle  : 

CAz.Q.K      +      SO^g'^j,,^»    =    ^|c«V      +      ^^<0K 

Cyanale  Sulfovinate  Éthylcarbimide.  Sulfate 

de  potassium.  de  potassium.  de  potasse. 

La  classe  des  carbimides  comprend  un  très  grand  nombre  de  compo- 
sés naturels  :  Yurée  et  ses  dérivés  les  uréideSy  ainsi  qu'un  grand  nombre 
de  substances  azotées  très  complexes  de  l'organisme,  en  particulier  les 
matières  albuminoïdes. 

Il  existe  enGn  une  série  de  combinaisons  azotées  qui  contiennent  l'azote 
sous  une  forme  spéciale,  ce  sont  les  combinaisons  pyridiques  et  quino^ 
léiques.  On  peut  faire  leur  synthèse  en  partant  aussi  des  cyanures.  Que 
l'on  chauffe  en  vase  clos  au  rouge  sombre  deux  volumes  d'acétylène  et 
un  volume  d'acide  cyanhydrique ,  ces  deux  gaz  s'uniront  sous  forme 
d'une  base  puissante,  la  pyridincy  premier  terme  d'une  série  d'homo- 
logues qui  se  rattachent  d'une  façon  remarquable  aux  alcaloïdes  natu- 
rels :  conicine^  nicotiney  quinine^  etc....  Celte  pyridine  se  forme  sui- 
vant l'équation  très  simple  : 

2C«H«      4-      CAzH      =      CMI'Az 

Acétylène.  Acide  Pyridine. 

cyanhydrique. 

Elle  peut  se  doubler  et  s'hydrogéner.  Elle  donne  ainsi  la  base  C*^lP^Az' 
identique  ou  isomère  de  la  nicotine^  l'alcaloïde  du  tabac.  De  même  la 
collidine  C^H'^Az,  homologue  de  la  pyridine,  peut  absorber  4  atomes 
d'hydrogène  pour  donner  la  cicutine  C'ir*Az,  l'alcaloïde  de  la  ciguë. 

Tel  est  le  nouveau  et  vaste  champ  d'études  et  de  réactions  qu'ouvre 
devant  nous  l'introduction  de  l'azote  dans  les  corps  organiques,  par  l'une 
des  méthodes  générales  que  nous  venons  de  passer  rapidement  en  revue. 
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En  étudiant  commeot  les  dirers  réactif»  que  nous  Tenons  de  signaler 
introduisent  Tazote  dans  les  corps  organiques^  noos  aTons  rencontré  on 
certain  nombre  de  fonctions  noorelks  propres  aux  composés  azoté*^. 

L*azote  peut  imprimer  an  molétoks  organk|iies  les  foncti^His  sui- 
vantes I*)  : 

Corps  nilrés Enfmple  :         •>tt*-A2 

•> 

3liinîiJkiae. 

Corps  niirosés Exi^pie  :       i^B*  >  Ai 

Aminés Exemple  :       oh»  '.  \2 

"    ) 

Wélitylamiae. 

Amides Exemple  :         (C*IPO)  -  AiH* 

AccUmide. 

iMj  bien  :         C*0*  =  jAzlP)* 

Ouoiitie. 

yUriies Exemple  :         |I>H*)  =  Ai 

iVo|Moailnl«. 

co  . 

I 
Imifles Exemple  :        C^H*    Aiil 

Succioimide. 

L'azote  peut  entrer  dans  les  corps  organiques  sous  d'autres  formes 
(dérivés  pyridiques,  carbylamines,  corps  azoïques  et  diazotqves^  hy- 
drazines^  etc.),  mais  ces  nouTcUes  classes  de  composés  dérivent  des 
réactions  que  subissent  les  corps  appartenant  aux  principales  fonctions 
que  nous  venons  de  signaler,  ou  bien  se  rencontrent  seulement  dans  les 
composés  acycliqucs.  Nous  y  reviendrons  quand  il  y  aura  lieu. 

Nous  allons  maintenant  reprendre  séparément  Tétude  de  chacune  des 
fonctions  que  nous  venons  de  signaler. 

Il  nous  suffira  de  dire  un  mot  ici  des  dérivés  nih^és  et  des  nilrosés. 
Les  uns  cl  les  autres  n'ont  que  fort  peu  de  représentants  dans  la  série 

(*)  Nous  Tcrons  ici  alistraction  des  éthers  nitriques  et  uitrcux  où  Tazole  n'est  qu'en  rapiioii 
indirect,  par  l'oxygtiic.  avec  le  carbone  de  la  molécule. 
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acycliquc.  Nous  en  reparlerons  dans  la  seconde  partie  de  ce  volume.  Au 
contraire,  les  aminés^  les  amides^  les  nitriles  et  les  imides  présentent 
le  plus  grand  intérêt  et  demandent  des  développements  nombreux. 

COMPOSÉS  NITRÉS  AGTGUQUES 

Ainsi  qu'on  Ta  dit,  ces  composés  prennent  naissance  lorsqu'on  fait 
agir  les  iodures  alcooliques  de  la  série  grasse  sur  le  nitrite  d'argent  : 

/G 
CH'I      +      AzO«Ag     =      Cll'-Az     I 

lodure  Asolile  0 

de  roélhyle.  d'argent.  NUromélliane. 

• 

Ce  sont  des  corps  stables,  bouillant  sans  se  décomposer. 
Us  se  comportent  comme  des  acides  lorsqu'ils  dérivent  d'un  iodure 
d'alcool  primaire  ou  secondaire  : 

CH»  CIP 

I  +      KOII      =      1  +      H«0 

CH«(AzO*)  Potasse.  CHK(AzO*) 

Nilrélliane.  Kalinitrëtliane. 

Ils  ne  s'unissent  pas  aux  alcalis. s'ils  dérivent  d'un  alcool  tertiaire. 

En  un  mot)  le  radical  AzO'  imprime  à  l'atome  d'hydrogène  immédiate- 
ment en  rapport  avec  lui  la  propriété  de  pouvoir  être  remplacé  par  un 
métal. 

L'hydrogène  naissant  les  réduit  en  les  transformant  en  aminés  : 

A^jg"     +      5H«      =      Azjj;      +      2ÏI.0 

Nitromélhaoe.  Uéthylaoïine. 

L'acide  chlorhydrique  dédouble  à  140^  en  hydroxylamine  et  acide 
correspondant  les  dérivés  nitrés  des  alcools  primaires  : 

CII'.CII*(AzO*)'     +      11*0      =      CH5.C0*H      -f      AzU«(OH) 

KilréUiane.  Acide  acétique.  Hydroxylamine. 

Le  même  acide  chlorhydrique  résinifie  les  dérivés  nitrés  correspon- 
dant aux  iodures  des  alcools  secondaires. 

Si  l'on  traite  par  le  chlore  ou  le  brome  le  sel  alcalin  d'un  dérivé 
nitré  primaire  ou  secondaire,  on  obtient  un  dérivé  chloronitré  ou  bro- 

monitré  : 

CIl»K(AzO«)       +       Br»      =      CU«Br(AxO*)      +      KBr 

Nilromélbanate  Bromonilromclliane 

de  polaMium. 

et  celui*ci  donne  par  le  nitrite  de  potassium  et  d'argent  un  dérivé  di- 
nitré  : 
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Nous  aTODS  dit  un  mot  do  nîtréthane,  p.  70. 
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Ces  corps  résultent  de  la  substitution  du  groupe  (AzO)',  réâdn  mo- 
natomique  de  Tacide  nitreux,  k  un  atome  d'hjdn^èoe  généralemeni 
emprunté,  ainsi  que  le  pense  Baeyer.  au  radical  imidogème  AzB.  Dtans 
tous  les  cas  les  corps  qui  contiennent  le  radical  AiH  doonenl  Eicîkq^t 
lieu  à  celte  substitution.  Exemples  : 

C*B»  )  C*B»  } 

H   )  JUotitedeK.  (AïO)) 

Cblorhydrate  Hium# 

de  diétliTlamiae. 


Les  corps  nitrosés  se  forment  aussi  par  Faction  de  Tacide  nilresx  nais- 
sant sur  les  dérivés  nitrés  secondaires  des  hydrocarbures  de  la  série 
grasse  : 

J:{J5  ;  CB  { AïO*)       +      AzOOfl      =      ^^  "  C  (AiCM  tliO») 

Isopropvl-ifcievdMÛIréUaae. 

EnRn,  les  corps  nitrosés  peuvent  dériver  quelqoefob  de  la  rédsction 
incomplète  des  corps  nitrés  : 

C*B-mA20*)A2*0^      -I-      B*      =      0*0      -h      C*B*iAiO^li*0P 

Xcïdt  nitroUarbitarii|ae.  àtiAt 


La  réduction  des  composés  nitrosés  donne  généralemeot  des  compasés 
amidés. 

AMINES 

On  appelle  aminés  les  composés  oi^aniques  azotés  qui  poœèdenl  ces 
propriétés  caractéristiques  de  l'ammoniaque  de  s'unir  aux  acides  mÎK^ 
raux  ou  organiques ,  de  déplace  de  leurs  combinaisons  safines  oa 
certain  nombre  de  bases  fixes,  et  de  donner  des  sels  aptes  aax 
doubles  décompositions.  Les  aminés  sont  les  Tcritables  alcati»  orga- 
niques azotés. 

WÊmsmrWtmc.  —  Elles  Ont  été  découvertes  par  A.  Wurtz  en  1849.  D  les 
obtint  en  décomposant  les  éther*'  cvaniques  par  la  potasse.  Avant  ses 
redierches  on  connaissait,  il  est  vrai,  un  certain  nombre  d^ateakwiiis 
organiques,  les  uns  naturels,  tels  que  la  morphine,  la  eomkime^  h 
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quinine;  les  autres  artificiels,  tels  que  Y  aniline  ou  kyanol  et  la  qui- 
noléine  ou  leucol,  extraits  par  Runge  des  goudrons  de  houille,  la  buty- 
lamine  qu'Anderson  avait  retirée  de  Thuile  animale  de  Dieppel,  la 
mélhylamine  que  Rochleder  avait  obtenue  en  traitant  la  caféine  par  le 
chlore;  la  propylamine  que  Wertheim  avait  produite  en  attaquant  la 
morphine  et  la  nareoline  par  la  potasse,  etc..  ;  mais  l'analogie  de  con- 
stitution et  de  fonction  de  ces  corps  fortuitement  découverts,  et  leurs 
rapports  avec  l'ammoniaque,  étaient  restés  fort  obscurs  jusqu'au  jour  où 
Wurtz^  tirait  de  l'observation  des  propriétés  des  coi*ps  alcalins  qui  se 
forment  lorsqu'on  décompose  les  cyanates  et  les  cyanurates  par  les  alca- 
lis, la  mémorable  conclusion  suivante  : 

<c  On  peut  remplacer  dans  l'ammoniaque  une  molécule  d'hydrogène 
a  par  une  molécule  de  méthyle,  d'éthyle,  d'amyle,  et  l'on  observe  ainsi 
«  une  série  de  composés  qui  ont  une  analogie  frappante  de  propriétés 
<c  avec  l'ammoniaque  elle-même.  Ce  sont  des  bases  puissantes....,  je 
«  les  désignerai  sous  la  dénomination  générale  d'ammoniaques  com- 
te posées  (*).  »  La  découverte  des  aminés  ou  alcalis  organiques  artificiels 
date  de  cette  conception  fondamentale. 

Depuis  les  premières  recherches  de  Wurtz,  la  classe  des  ammonia- 
ques organiques  a  pris  un  très  grand  développement,  grâce  surtout  aux 
méthodes  et  aux  travaux  de  W.  Ilofmann,  qui  a  considérablement 
étendu  et  généralisé  nos  connaissances  sur  ces  corps. 

Il  importe  de  faire  connaître  d'abord  les  procédés  généraux  et  les  règles 
qui  servent  à  obtenir  les  aminés  et  à  les  classer. 

Préparation  et  elaaslfleatlon  des  aminés.  —  La  méthode  de  Wurtz 

pour  la  préparation  des  aminés  est  la  première  en  date.  C'est  celle  qui 
lui  a  fait  découvrir  ces  corps.  Elle  consiste  à  décomposer  à  chaud  par  les 
alcalis  les  éthers  pseudocyaniques  ou  carbimides.  Dans  cette  réaction,  il 
se  fait  de  l'acide  carbonique  aux  dépens  du  carbone  du  radical  cyanique 
et  une  ammoniaque  composée,  correspondant  au  radical  alcoolique  de  la 
carbimide,  preiid  naissance  : 

Azj^^y,      +      2K0H      =      C05K«      ^-      AzjJIÎ^^ 

Élhylcarbimide.  Éthylamioe. 

Ce  procédé  s'applique  à  tous  les  pscudocyanates  alcooliques  (anciens 
éthers  cyaniques).  Il  a  fourni  à  son  auteur  la  méthylamine,  l'éthyl- 
amine,  la  propylamine,  l'amylamine.  Mais  il  ne  permet  d*obtenir  que  des 
aminés  primaires^  c'est-à-dire  celles  où  un  atome  d'hydrogène  ammo- 
niacal est  remplacé  par  un  radical  alcoolique  monovalent.  11  ne  peut  être 
employé  à  substituer  une  seconde  et  une  troisième  fois  un  radical  alcoo- 

(')  VVcRTi.  Ann»  Chim.  phyt.^  3*  série,  l.  XX\,  p.  446. 
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li(|uo  inon«itomique  aux  second  et  troisième  atomes  d*hydrogène  de 
raininoniaque. 

I.a  inélhode  gêiicnile  qui  résout  ce  desideraium  a  été  donnée  par 
W.  Ilofinann  on  4849.  Tannée  même  de  la  découTerte  de  Wurtz. 

Klle  consiste  à  chauffer  ensemble  iin  iodure  ou  un  bromure  aleoolique 
nveo  Tammoniaque  ou  avec  une  aminé  artiGcielle.  Dans  le  premier  cas, 
on  ropnuluil  ios  iodhTdrates  des  aminés  primaires  de  Wurtz;  dans  le 
socomi,  ou  obtient  les  iodhydrates  des  aminés  diL-s  secondaires  ou  ter- 
tiahrs^  c'est^nlir^  dans  lesquelles  deux  ou  trois  atomes  H  ammonia- 
caux ont  èlé  remplacés  par  des  radicaux  alcooliques  monofalents.  Les 
oxomplos  suivants  êclairciront  facilement  ce  point  important  : 


{*  Ibvdmciiom  iTui^  mmUme  mrimtairt  : 

r«HM       -^       AiH*      ^      Al]  H       ,  Hl 

loJurv  a  êlfa^le.       AaBoai«|w.  f  C*  H* 


pnaoïnr-. 

"i*  l^roduciioH  (TaiJic  amime  êtcomdairt  : 

(:*HM       -r       AiB«.C«H»i       =      Ai    i:*H* ,  HI 

lo«iuiea*<Hh\le.  ÈUvbuuae.  ^C<H^ 

\  Kmùae  a<cooiUire). 

ô'  ProtiHction  (Thiu  awùne  Urîiaire  : 

•  «"Ils 

CHM      -f       AiHtC<H'.<      =      a/c*H»,DI 

Iodure  DMli%biiiiBe.  ^Oli^ 

de  mèlhxic.  loJkTitrate 

et  m«ib](K-«iîê{hyian3iiM 

Qiio  i*on  pi^înne  maintenant  chacun  de  ces  iodhydrates  et  qu^on  les 
distille  avec  de  la  potasse*  il  en  résultera  de  Tiodure  de  potassium  et 
une  aiiiiiio  libre,  primaire,  secondaire  ou  tertiaire,  suivant  que  i,  2, 
5  atomes  II  de  Azll'  auront  été  remplacés  par  des  radicaux  alcooliques 
monoYnlents.  Ainsi  la  triétlivlamine  est  une  aminé  tertiaire  : 

Ai((:*II»)'UI    +    KHO    =    IK    4-    11*0     ^     AiiCMl*»» 

lodhydrale  TrièibfUaiM. 

de  InétbTlamÎBe. 

Yicnt-on  à  faire  agir  à  son  tour  cette  triéthylamiue  sur  un  éther  iod- 
hydrique,  celui-ci  va  se  combiner  à  cette  aminé  tertiaire.  H  en  résultera 
y  iodure  d'un  ammonium  ayant  subi  quatre  fois  la  substitution  par  un 
radical  alcoolique  (Féthyle  dans  ce  cas)  à  chacun  des  quatre  atomes 
d^hydrogène  de  Tiodure  d'ammonium  Aziri  : 

Vi<r.«H»)»      -f      CMIM      =      Az((>llS)M 

Triéili;bDine.  lodare  d*étb;le.  lodiire 

de  télrêUivUiuiDaïiiam. 
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Cet  iodurc  Az  (C*IP)*I  correspond  bien  par  son  type  et  ses  propriétés 
à  riodure  d'ammonium  AzH^I.  Faisons  sur  lui  agir  la  potasse  à  chaud, 
il  se  fera  de  la  triéthylamine  et  de  Talcooi  comme  on  obtiendrait  de 
Tammoniaque  et  de  l'eau  en  traitant  de  la  même  manière  Tiodliydrate 
(l'ammoniaque  : 

Az(C«ll«^)*I    +    KHO    =    A2(C*U5)3    -f-    C»U3.0U    +    Kl 

Mais,  sur  la  solution  aqueuse  de  cet  iodure  de  tétréthylammonium, 
que  l'on  fassea  gir  à  froid  de  l'oxyde  d'argent,  il  se  produira  de  Tiodure 
d'argent  en  même  temps  que  l'hydrate  d'un  ammonium  tétraéthylé  :' 

2[Az(C«H5)*I]    +    U«0     -f     Ag*0    =     2  Agi     -f     2Az(C»ll8)*0U 

Iodure  Hydrate 

de  télrétliyiauiinoDium.  de  lélrélkylamiuoniuin. 

Si  l'on  filtre  et  si  l'on  évapore  la  liqueur,  on  obtiendra  cet  hydrate  sous 
forme  d'une  masse  cristalline,  blanche,  très  caustique,  tout  à  fait  com- 
parable à  la  potasse,  hygroscopique  comme  elle,  attirant  l'acide  carbo- 
nique de  l'air,  s'unissant  aux  acides  avec  élévation  considérable  de  tem- 
pérature, en  un  mot,  ce  sera  une  sorte  d'hydrate  de  potasse  organique, 
mais  dans  lequel  l'atome  K  de  potassium  est  remplacé  par  le  groupe- 
ment complexe  ou  radical  monovalent,  Az  (C'IP)*. 

En  1853,  Wurtz  indiqua  le  premier  le  moyen  d'obtenir  des  aminés 
à  radicaux  oxygénés.  11  y  arriva  en  traitant  soit  les  oxydes  d'éthylène 
et  de  propylène,  soit  les  monochlorhydrines  des  glycols,  par  l'ammo- 
niaque-caustique.  Les  réactions  qui  prennent  ainsi  naissance  sont  suffi- 
samment indiquées  par  les  deux  exemples  suivants  : 

Aoiiiioniaque.  Oiyde  Hydrate 

d'éliiyléDe.  d'bydroxelbylénamine. 

ou  bien  : 

Ammoniaque.        lloDoclilorliyilrino  Chlorliydrale 

du  glycol.  d'bydroxétbylénamine. 

Ces  nouvelles  ba.ses  oxygénées,  mises  à  leur  tour  en  présence  des 
mêmes  composés  (oxydes  organiques  ou  chlorhydrines) ,  donnent  les 
alcalis  secondaires  et  tertiaires.  Telles  sont  la  diliydroxéthylénamine 
A7H(C*H\0H)'  et  la  trihydroxétliylénamine  Az(C4r.0U)=  : 

Oiydedélliyk^ne.  (C«li*-OH 

Uydroxétbyléoamioe.  Diliydroxélbylcnamiae. 

De  ces  bases  il  faut  rapprocher  celles  qu'on  obtient  en  faisant  agir 


35!  GENERALITES  SUR  LES  CORPS  AZOTES. 

l'ammoniaque  sur  los  aldéhydes  {oxaldinea)  et  sur  les  acétones  (atH 

lonamincs),  page  522. 

On  peut  et  l'on  doit  en  rapprocher  aussi  les  quelques  bases  que  l'on 
a  obtenues  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  les  éthei-s  bromhydriques 
des  alcools  de  basicité  supérieure  à  deux,  par  exemple  la  glycéramine 
(C^II'')(OIl)'AiH' qui  résulte  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  In  mono- 
chloHiydrine  glycériquc. 

Mais  l'on  peut  encore  faire  agir  l'ammoniaque  non  plus  sur  un  cther 
bromhydrique  simple ,    mais  sur  un  êther  bromliydriquc   à  ronctioD 


mixte,  tel  que  serait  l'acide  broniacélique 


,  bromure  corrcspon- 


(:H«  Br 
CO-U 
Dans  ce  cas  on  obtient  encore 

une  aminc,  mais  une  aminc  à  fonction  mixte,  telle  que  sont  le  glyco- 
coite  ou  la  leucine.  substances  à  la  fois  bases  et  acides  : 


Nous  n'avons  jusqu'ici  obtenu  que  des  aminés  a  un  seul  atome  d'aiote. 
On  les  nomme  monamines  parce  que,  ii  la  façon  d'une  molécule  d'am- 
moniacpte,  elles  s'unissent  à  une  seule  molécule  d'un  acide  nionobasîque 
tel  que  IICI,  tIBr.  Mais  lu  nature  nous  offre  des  exenq>les  d'alcaloîdei 
comme  la  nicotine  C"'H"Az',  la  quinine  C"'11"Aî'0',  etc..  qui  contiennent 
deux  ou  un  plus  grand  nombre  d'atomes  d'azole. 

r.'tistcncoreW.IIofmann  qui  nous  apprit  à  obtenir  les  bases  h  plusieurs 
atomes  d'azote.  On  les  nomme  généraiemont  ilinmines,  trt'amines, 
suivant  qu'elles  représentent  2,  3,...  n  molêcutes  d'ammoniaque  con- 
densées en  une  seule,  c'esl-à-dirc  suivant  qu'elles  sont  aptes  à  s'unir 
h  2,  5...  n  molécules  llCl.llGr.Ul....  pour  former  des  sels  neutres, 

Pour  produire  les  iliamines  on  peut  s'adresser  aux  éthers  bibrom- 
bydriques  des  glycols.  Traitons  le  bibromure  d'éthylène  comme  nous 
avons  traité  tout  â  l'iieure  le  bromure  d'étbyle,  nous  obtiendrons  le 
bromliydrale  d'une  diamine  éthylénique  : 


J'éilivJ« 


Uronih%ilrii(e  d'rLhylcnF-iliiiDii 


A  son  tour,  cette  éthyléne-diamine  réagira  sur  le  bromure  d'élliyle 
pour  donner  le  bromhydrate  de  dii'lfiifl-<'(liylc>ie-diamiiie  : 
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OU  bien  réthylène-diamine  pourra  réagir  sur  le  bibromure  d'éthylène, 
pour  former  le  bibromhydrate  de  diéthylène-diamine  : 

C»U<J^jj:CMIS2HBr  ,      etc.   .   .   . 

et  nous  arriverons  ainsi,  par  des  substitutions  successives ,  jusqu*aux 
sels  des  diammoniums  quaternaires  et  à  leurs  hydrates,  tel  que  serait 
V hydrate  d'hexélhyl-éthylène-diammonium  : 

On  conçoit  aussi  que  par  un  mécanisme  analogue  il  puisse  se  faire 
des  triamines  tellea  que  la  diéthylène4riamine  : 

Az  -  H  ou  la  triëlhylène  triamine  :  Az  C 


N 


H»  AzC 


Il« 


ou  encore  des  aminés  dans  lesquelles  un  radical  triatomique  réunirait 
trois  molécules  d'amidogène  AzH'  : 

/AzH» 

(C'II»r-AzH» 

^AzH« 

GlycérjUriamiae. 

Toutes  ces  bases  sont  susceptibles  d'être  biprimaires,  bisecondaires, 
bitertiairesy  suivant  que  dans  les  diamines  2,  4,  6  atomes,  dans  les 
triamines,  3,  6,  9  atomes  d*hydrogène  des  molécules  d*ammoniaque  sur 
lesquelles  sont  bâties,  pour  ainsi  dire,  les  molécules  complexes  de  ces 
corps  alcalins,  ont  été  remplacés  par  des  radicaux  alcooliques  de  même 
valence. 

Nous  allons  étudier  successivement  les  diverses  classes  des  mono- 
aminés  y  diamines  j  triamines  ^  etc. 


I    —    HOIVAIIIINES 

Sauf  la  plus  simple  de  toutes,  la  méthylamine  AzIl'(Cir),  qui  est  un 
gaz,  les  aminés  sont  des  liquides  mobiles,  très  alcalins,  mais  doués 
d'une  basicité  de  moins  en  moins  accentuée  à  mesure  qu'on  passe  des 
aminés  primaires  aux  secondaires  et  aux  tertiaires.  Toutes  sont  solubles 
dans  l'eau  et  réagissent  sur  les  solutions  métalliques  à  la  façon  de  l'am- 
moniaque ou  de  la  potasse. 

Leurs  chlorhydrates  sont  généralement  solubles  dans  ralcool  chaud  et 
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concentré.  Ces  sels  fonnent  aTcc  le  chorure  de  pbtÎDe,  de  mercure, 
au  maximum  BgCP,  d'élain.  de  cadmium,  des  composés  généralement 
bien  cristallisés,  quelquefois  peu  solubles  et  caractéristiques. 

Lorsque  sur  les  monamioes  primaires  on  Eût  réagir  Tacide  azoteux, 
il  se  lait  de  Tazote  libre  et  le  radical  de  Famine  passe  à  Tétat  d*alcool  : 


Ai)  H?'      -r       AïOB      =      Ai*      -h      JPO      -r       CB^OB 

XéUiTlaawe.  Ikool  MéUiTtique. 

Si  Famine  est  secondaire,  il  se  forme  généralement  un  compose  nitrosé 

(C*H»  kC*B» 

Az'C«U»      -r       AïO^B      =      B*0      -^      Ai    C«H» 
(  H  (  i.AiOi' 


Chauffées  aTec  les  bromures  et  iodures  alcooliques  les  aminés  pri- 
lires  ou  secondaires  passent  à  Fêtât  d'aminés  tertiaires  ou  de  sels 


mau^s  ou 

d*ammonium  quaternaire  : 


A2|C*H*»5       -r       t^UM       =       V2(I:MI»iM 

Trtéc^bmuie.  lodure 


Soumises  à  Faction  du  bromure  d'éthylène  CH^Br*,  les  aminés  ter- 
tiaires fixent  ce  corps  pour  se  transformer  en  bromure  d'anunonium 
quaternaire  dans  lequel  un  atome  d*hydrogène  est  remplacé  par  le 
brométhylènc  (PU  W  ' 

(C«H»;'Az       -r      C*H»Br«      =      (C*H»)'(OH»Br)'A2.  Br 

Bronnire  de  tiîéib\l- 
bixMBéUijlèiie-aaimoaium. 

Nous  avons  tu  plus  haut  quelles  sont  les  propriétés  les  plus  remar- 
quables des  hydrates  et  des  iodures  d*aramoniums  quaternaires. 

Parmi  les  monamines  nous  ne  décrirons  ici  que  Yélhylamine^  la  tri- 
mélhylamine,  la  névHne,  la  lécilhine^  le  glycocoUe^  la  leucine  et 
Vacifle  anparlique. 


(A)  —   AMIIIES  PROPREMENT  DITES 

C«U5(AiH«) 

L'éthylamine,  la  triméthylamine  et  la  ncvrine  jouissent  uniquement 
de  la  fonction  basique  ammoniacale.  Quoique  appartenant  chacune  à 
un  genre  différent,  leur  histoire  suffira  pour  bien  faire  connaître  les 
propriétés  générales  des  aminés  proprement  dites. 


■ 
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V 

•■^ 

ÉTHYLAMINE 

Elle  a  élc  découverte  par  A.  Wurtz  en  1843. 

Il  Tobtint  en  distillant  le  cyanate  de  potasse,  récemment  préparé,  avec 
le  sulfovinate  de  potasse.  Son  iodhydrate,  presque  exempt  des  di  et  tri- 
éthylamines»  se  forme  aiifltt  ptr  Inaction  tente  et  à  froid  de  riodore  d'é^ 
thyle  sur  Tammoniaque  aqueuse  ;  il  suffit  de  distiller  ensuite  avec  de  la 
potasse  concentrée  Tiodhydrale  ou  le  chlorhydrate  bien  cristallisés  qui 
se  forment  pour  obtenir  Téthylamine  AzIP(C*II*). 

A2H«.C«HSHCl    +     KIIO    =    KCl    +     H«0     +     AzH«.C»ll» 

C'est  un  liquide  d'une  densité  de  0,696,  inflammable,  très  alcalin, 
bouillant  à  18^,5,  très  soluble  dans  Teau,  Talcool  et  Téther. 

L'éthylamine  déplace  l'ammoniaque  de  ses  sels. 

Elle  précipite  Talumine  de  ses  dissolutions  ;  le  précipité  se  redissout 
dans  réthylamine  en  excès,  réaction  qui  la  distingue  de  Tammoniaque. 
Elle  déplace  Toxyde  de  cuivre  de  ses  sels  et  le  redissout  en  produisant 
cette  coloration  bleue  intense  que  donne  aussi  Tammoniaque  ;  elle  pré- 
cipite 1«  magnésium,  le  ferricum,  le  nickel,  etc.,  de  leurs  chlorures. 

Le  sulfate  est  soluble  dans  Talcool.  Il  donne  avec  le  sulfate  d'ammo- 
niaque un  alun  isomorphe  de  l'alun  ordinaire. 

TRIMÉTHYLAMINE 
(CH'l'Ai 

Cette  base  se  rencontre  dans  la  saumure  de  harengs,  le  guano,  les 
urines,  le  sang,  les  matières  putréfiées;  dans  quelques  plantes  :  ï Arnica 
monianUy  le  Chenopodium  vulvartUf  certains  Crategus,  le  seigle  er- 
goté... On  l'obtient  en  abondance,  en  même  temps  que  le  chlorure  de 
méthylc,  dans  la  distillation  sèche  des  vinasses  de  betteraves.  Son  iod- 
hydrate  prend  naissance  lorsqu'on  fait  réagir  un  excès  d*iodure  de  mé- 
thyle  sur  une  solution  chaude  et  alcoolique  d'ammoniaque. 

La  triméthylamine  est  un  liquide  bouillant  à  9^,  très  alcalin,  dépla- 
çant en  partie  l'ammoniaque  de  ses  combinaisons.  Ses  sels  sont  déli- 
quescents; ils  cristallisent  bien. 

Cet  alcaloïde  est  isomère  de  h  propijlamine  CMr(AzII'),  base  primaire 
qui  a  été  employée  en  médecine  contre  les  névralgies  rhumatismales. 

NÉVRTNE 

La  névrine  est  Vhydrate  de  iriméthyUhydroxéthylénamine.  Elle  a 
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été  découverte  en  1849  par  Strccker  dans  la  bile.  Il  lui  donna  le  nom 
de  choline.  Baeyer  indiqua  sa  constitution  et  Wurtz  en  fit  la  synthèse 
en  1868. 

Elle  existe  dans  la  bile;  on  Ty  rencontre  au  bout  de  quelque  temps, 
mais  elle  paraît  dériver  du  dédoublement  d'une  substance  plus  com- 
plexe,  la  lécilhine,  sorte  d'éther  de  la  ncvrine  dont  nous  allons  parler 
tout  à  rheure.  On  Ta  rencontrée  aussi,  dit-on,  dans  le  sang  normal. 

La  névrine  a  été  sigualée  dans  certain3  champignons.  On  lui  a  donné 
le  nom  d'ammanitine, 

La  névrine  peut  encore  se  produire  par  Thydratation  d'un  alcaloïde 
existant  dans  la  moutarde  blanclie  et  qu'on  nomme  la  sinapine  : 

C«6H«5Az05      +       211*0      =      C»»I1«»0»      -f      C»lI»AzO» 

Sinapine.  Acide  :>iuapique.  Kcvrine. 

Wurtz  a  réalisé  la  synthèse  totale  de  la  névrine  en  faisant  agir  la 
triméthylamine  sur  la  monochlorhydrine  du  glycol  : 

(CU3)5Az      +      C*U<J?"      =      (CU5)3(C»m.0U)Az.Cl 

Chlorure  d'hydraséthylène 
trime  tliylaniinonium. 

Ce  chlorure,  traité  par  l'oxyde  d'argent  et  l'eau,  donne  la  névrine. 

Cette  réaction  fixe  définitivement  la  constitution  de  cette  base. 

C'est  une  substance  incolore,  très  soluble  et  très  alcaline,  à  sels  bien 
cristallisés.  Son  chloroplatinatc  est  fort  beau  et  bien  soluble  ;  son  chlor- 
aurate  l'est  fort  peu.  La  névrine  est  toxique. 

Oxydée  par  l'acide  nitrique  faible,  elle  se  transforme  en  une  base 
très  vénéneuse  qu*ona  retirée  de  VAgaricus  muscarius,  la  muscarine 
C»H"AzO'  ou  : 

(^"'>'     ^  \z .  on 
c«u*.oHr 

base  qui  se  produit  aussi,  d'après  Briegcr,  au  début  des  fermentations 
putrides. 

Si  l'oxydation  va  plus  loin  encore,  on  obtient  Voxynévinne  C'II**AzO' 

ou  bétaine,  alcali  de  la  racine  de  betterave  :  Az  \  [^^  {.||^  ^^^  qx,  .  La  bétaînc 

n'est  autre  que  l'anhydride  d'un  ammonium  quaternaire  dérivant  du 
triméthylglycocolle  : 


Cil* -CO.  011 

I 

(CIP)3eAz-0.H 

Hvdrale  d'aninioniuin. 


et 


(:ii*-co 

I      j 

(Cli')  =  Az  -  0 
Itét&iiie. 


La  bélaïne  esl  très  soluble  et  possède  une  saveur  fraîche  et  sucrée.  On 
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peut  l'obtenir  par  Taction  de  la  triméthylamine  surTacide  chloracétique. 
Liebreieh  en  a  signalé  l'existence  dans  quelques  urines  normales. 


LéCITHINE 

En  i  846  Gobley  relira,  le  premier,  un  corps  très  complexe,  qu'il  nomma 
lécithincn  du  jaune  d'œuf  de  poule,  des  œufs  et  de  la  laitance  de  carpe, 
du  cerveau,  du  sang.  Cette  substance  existe  dans  la  bile,  dans  les  glo- 
bules rouges  ou  hématies.  Elle  forme  la  partie  principale  de  la  matière 
grasse  blanche  du  cerveau  de  Vauquelin  (Protagon  de  Liebreieh). 

Pour  préparer  la  lécithine  avec  le  jaune  d'œuf,  on  délaye  les  jaunes 
dans  un  peu  d'eau  salée  et  Ton  agite  avec  de  l'alcool  éthéré  ;  après  avoir 
chassé  l'éther  par  distillation,  on  ajoute  à  la  solution  alcoolique  du 
chlorure  cadmique,  qui  précipite  plus  ou  moins  rapidement  la  lécithine. 
Le  précipité  est  lavé  à  Talcool,  mis  en  suspension  dans  ce  véhicule,  et 
décomposé  par  un  courant  d'hydrof^ène  sulfuré.  On  évapore  rapidement 
dans  le  vide,  à  froid,  la  solution  alcoolique;  la  lécithine  cristallise. 

A  l'état  libre  ou  sous  forme  de  sels,  c'est  une  substance  qui  s'altère 
rapidement,  surtout  si  l'on  chauffe  et  mieux  encore  sous  l'influence  des 
alcalis.  Elle  se  dédouble  alors  en  donnant  à  la  fois  des  phosphoglycé- 
rates,  stéarates,  oléates,  et  margarates  alcalins,  accompagnés  de  névrine. 
Strecker  assigne  à  la  lécithine  qu'il  a  analysée  la  formule  C**H'*AzPO'. 
Il  la  fait  dériver  de  l'union  des  acides  phosphoglycérique,  oléique  et 
margarique,  et  de  la  névrine  qui,  grâce  à  la  déshydratation ,  s'unissent 
pour  former  la  lécithine  suivant  Téquation  : 


OH  (OH 

(Cm)5       -f     C»*H550«.H    +     C»«H5iO«.H     +     PO]  OH         ^^jj 

Cl*  H*  •  OH  Acide  oléique.  Acide  mai'ganque.  (  0— C'H*  v.  rvii 

Névrine.  Acide  phosphoglycérique. 

OH 

(CH5)5  \  Az 
0-C«H* 


3H«0    -h    PO  ]  OU  (,,«1135  0* 

Lécithine. 


Eau.  vO-C5H»^^jeU3iO« 


La  lécithine  est  donc  un  oléo-margaro-glycérophosphafe  de  névrine. 

Il  existe  des  variétés  de  lécithine.  L'on  connaît  des  stéaro-margaro- 
glycérophosphates . . .  y  des  oléo-stéaro-ghjcérophosphates  de  névrine, 
lécithines  diverses  qui  s'accompagnent  ou  se  remplacent  les  unes  les 
autres  dans  le  jaune  d'œuf,  le  cerveau,  le  globule  sanguin,  etc. 

Le  prolagon  est  une  substance  mal  définie  que  Liebreieh  a  extraite  du 
cerveau,  et  qui  serait,  ou  bien  une  combinaison  de  la  lécithine  avec  une 

A.  Gautier.  —  Chimie  organique  ^^ 
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matière  albuminoïde,  ou  bien  un  mélange  de  lécithine  et  de  cérébrine 
corps  azoté  extrait  autrefois  du  cerveau  par  M.  W.  Mûller. 

(B)  -  AMINES-ACIDES 

11  existe  des  aminés  acides^  c*est-à-dire  douées  à  la  fois  de  la  fonc- 
tion aminé  et  de  la  fonction  aroide.  Elles  proviennent  de  Faction  de 
Tammoniaque  sur  les  acides  monatomiquès  chlorés  ou  bromes,  acides 
que  Ton  peut  considérer  comme  les  étiiers  bromhydriques  des  acides 
alcools  monatomiquès  dérivés  des  glycols.  C'est  ce  qu'expriment  les 
formules  : 

CH5  CH^.OH  (:H«Bi  CH*.AzH^ 

Il  II 

co«H  (:o*H  co*u  œ*n 

Acide  acétique.  Acide-alcool  Acide  bromacétiqiie  Acide  glycolique 

glycoliquo.  (acide-cther).  (amine-acidc). 

Parmi  les  composés  nombreux  dérivant  de  cette  substitution  indirecte 
de  AzH'  à  II  dans  les  acides  monatomiquès,  nous  ne  décrirons  que  le 
glycocoUe  ou  glycolamine  et  la  leucine, 

GLYCOCOLLE 

cil*  .  Azil* 

c*iP(.Vzii*;.o^    ou     I 

co .  on 

Le  glycocollc,  glycolamine,  amine-acide  glycolique ^  fut  obtenu 
pour  la  première  fois  par  Braconnot  en  faisant  longtemps  bouillir  la 
gélatine  avec  de  Tacide  sulfurique.  Son  origine  et  son  goût  lui  firent 
d'abord  donner  le  nom  de  sucre  de  gélatine. 

On  sait  préparer  aujourd'hui  synthétiqucment  le  glycocolle  en  faisant 
réagir  l'ammoniaque  sur  l'éther  bromacétique  : 

CII«  Br  CH*  -  AzH* 

I  -I-       Azir>      ---       »  JlBr 

CO«-C«H>  co*-c*n« 

Ce  bromhydrate  d'éthylglycocolle,  bouilli  avec  l'acide  chlorhydrique 
faible,  donne  le  glycocolle  lui-même  : 

CH« .  Azll*  CH* .  Azll« 

I  ,  HBr      H-      liCl     —      I  _f.     c*H5Cl      +      IIBr 

CO«-C*H«  CO»H 

Le  glycocolle  se  retrouve  dans  quelques  organes  ou  sécrétions  ani- 
males ;  c'est  un  des  produits  du  dédoublement  de  Y  acide  hippurique 
que  l'on  trouve  dans  les  urines  et  de  l'acide  glycocholique  de  la  bile. 

Pour  le  préparer  par  la  méthode  de  Braconnot,  on  mélange  une  partie 


—  GlïciKallp. 
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de  gélatine  à  deux  parties  d'acide  sulfunque  concentré.  Après  vingl- 

(|uatre  heures,  on  ajouta  lU  parties  d'eau,  on 

Tait  longtemps  bouillir,  on  sature  alors  l'acide 

par  de  la  craie,  on  filtre,  enfin  on  évapore  à 

consistance  de  sirop.    Au  bout  de  quelques 

semaines,  le  glycocolle  crislatlise. 

Il  forme  des  prismes  durs,  de  goût  sucii;, 
fusibles  à  170',  sotubles  dans  quntre  fois  leur 
poids  d'eau  ;  insolubles  ou  à  peu  près  dans 
l'éther  (fig.  96). 

C'est  un  véritable  acide  par  le  côtéCO'II.  Il 
s'unit  en  effet  aux  bases,  rougit  le  tournesol, 
attaque  directement  les  métaux. 

C'est  aussi  une  base  par  le  côté  CH'-AïH*. 
ammoniaque  composée  qui  s'unit  à  l'acide  cblorhydrique  ou  nitrique 
pour  donner  des  sels  cristallisés. 

Le  glycocolle  se  combine  aussi  aux  chlorures  et  nitrates  alcalins. 

Lm  MrMMOne  C'lP(ClP)(AzH'|0'  cst  du  métbylglycocolle.  Celte  base 
dérive  de  l'action  de  la  métbylamine 
sur  l'acide  bromacétique ,  ou  de  la 
destruction  par  la  baryte  de  la  créa- 
tinc  qui  se  change  parjiydratation, 
en  sarcosine  et  urée. 

■.'««■«e  hlpfMrkpi*  (fig.  97) 
CH*Aii|.(CO-C*H') 
CO'H 

revient  à  l'union  de  l'acide  benzoïque 
au  glycocolle,  avec  climinalion  d'une 
molécule  d'eau. 

Il  se  dédouble  en  s'hydratent  sous 
l'iniluence  des  acides,  en  glycocolle  el  acide  benzoïquc 

ClH-AzH-C'll'O  Ciï«-AiH« 

I  +     II'O    =1  +     C' 

r.o*n  (:")»H  \nd 


L'«la«lMë  OU  OTXfpi'opionamine  C"H'(AzH')0*,  et  la  leaelBe  ou  oxy- 
cnproamine  C*H"(AzlI')0*  sont  des  homologues  supérieui-s  du  glycocolle. 

Valanine,  comme  le  glycocolle,  est  un  corps  sucré.  Elle  iliVivc  de 
l'acide  lactique  :  c'est  Vacide  amidohctique.  Elle  s'unit  aux  iicides  et 
aux  bases. 

La  leucine  mérite  une  description  spéciale. 
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LEUCINC 
C*H"  AiH*  0*      ou       I 

ca*H 


CAxH       -f 

H*0 

— 

C«H"AzO* 

Acide 

Eau. 

Lcucine. 

oyanhydrique. 

La  leucine  dérive  de  Tacide  oxycaproïque,  acide  monatomique  : 

CO«H 

L'acide  oiycaproîque  est  i^acide  lactique  du  glycoi  hexylique. 

La  leucine  fut  observée  pour  la  première  fois  dans  le  vieux  fromage 
par  Proust  en  1818.  On  la  trouve  toute  formée  dans  le  foie,  la  rate,  les 
poumons,  certains  agarics.  Elle  se  produit  abondamment  au  cours  de 
l'hydratation  des  matières  albuminoîdes,  sous  TinOuence  de  la  digestion 
et  de  la  putréfaction,  ou  lorsqu'on  les  soumet  à  faction  des  alcalis. 

Un  peut  la  préparer  synthétiquement  en  abandonnant  un  mélange  d'al- 
déhyde valérique,  d'acide  cyanhydrique  et  d'un  acide  minéral  étendu  : 

C»H*<'0 

Aldéhyde 
valérique. 

On  peut  aussi  la  produire  en  traitant  l'acide  bromocaproîque  par 

l'ammoniaque. 

Pour  l'obtenir,  on  fait  bouil- 
lir pendant  vingt-quatre  heures 
2  parties  de  râpure  de  corne 
avec  5  parties  d'acide  sulfu- 
rique  et  13  parties  d'eau. 
On  traite  ensuite  le  mélange 
comme  il  a  été  dit  plus  haut 
dans  la  préparation  du  glyco- 
colle. 

La  leucine  cristallise  en  la- 
melles blanches ,  douces  au 
toucher,  se  réunissant  souvent 
en  sphérules  ou  mamelons 
(fig.  98),  fusibles  al  70^  Elle 
est  insoluble  dans  l'alcool,  et  se  dissout  dans  27  parties  d'eau  froide. 

Par  la  distillation  sèche,  elle  se  transforme  en  partie  en  acide  car- 
bonique et  amylamine  : 


Fi(ç.  98.  —  LeuciiH'. 


C«H"(A2H«)0« 

Leucine. 


=       CO*       -f 


C»H"-A2H« 
Amylamine. 
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L'acide  nitreux  donne  avec  elle  de  Tacide  ieucique  (acide  oxyca-- 
proïque)  et  de  Tazote  : 

2C«H"(AzH«)0«    -f     Az«0'    =    2C«H"0'    +    H«0    +    2Az« 

Leucine.  Anhydride         Acide  Ieucique. 

azoteui. 


(C)  —  AMINES  BIAGIDES  ET  AMINES-AMIDES  OU  ALCALAMIDES 

ACIDE    A8PARTIQUE;    ASPARAGINE;    ACIDE    GLUTAMIQUE 

Aeide  aapariiqae   C^H^(AzH*)0*.   —   L'acide   asparlique  constitue, 
comme   son  homologue  supérieur,  V acide  glutamique  C*ff(AzH')0* 
une  amine-acide  correspondant  à  Vaçide-alcool  malique  : 

CO»H  CO»H  CO«H 

I  I  I 

CH«  CH   OH  CH .  Azfl» 

I  I  I 

CH«  CH*  Cfl» 

I  I  I 

CO«H  CO«H  CO«H 

Acide  succinique.  Acide-alcool  malique.  Acide  asparlique 

On  rencontre  Tacide  aspartique  dans  les  mélasses  de  betterave.  Il  se 
trouve  mélangé  à  Tacide  glutamique  dans  les  dérivés  que  fournissent  les 
albuminoïdes  sous  Tinfluence  des  alcalis. 

On  le  prépare  en  chaufTant  à  200^  le  malate  acide  d*ammonium, 
puis  faisant  bouillir  quelques  heures  le  produit  avec  Tacide  chlorhy- 
drique  étendu  (Dessaignes).  Ou  bien  Ton  traite  Tasparagine,  retirée  du 
bouillon  d'asperges,  par  les  agents  d'hydratation  : 

CO(AzH«) .  eu* .  CH (AzH*).  CO«H  +  H*0  =  AzH'  +  CO*fl  •  CH*  -  CH(AzH«)  •  CO*H 

Asparagine.  Acide  aspartique. 

L'acide  aspartique  s'unit  directement  aux  acides  et  aux  bases  en  raison 
de  sa  double  fonction  alcaline  et  acide. 
Traité  par  l'acide  azoteux,  il  fournit  l'acide  malique  : 

CO*H.CH*.CH(AzH*).CO*H  +  AzO*H  =  CO»H.CH*.(CH.OH)-CO*H  -f  Az*  +  H*0 

AciJe  aspartique.  Acide  malique. 

L'asimra^ne  CO(AzH*)-CH*-CH(AzH')-CO'H.  —  L'asparagine  jouc, 
comme  l'indique  sa  formule  de  constitution,  le  triple  rôle  d'amide, 
d'aminé  et  d'acide.  C'est  Vamide  aspartique.  On  Ta  rencontrée  dans 
beaucoup  de  ces  parties  des  plantes  qui  croissent  à  l'abri  de  la  lumière  : 
les  asperges,  la  racine  de  guimauve,  les  jeunes  pousses  blanches  de 
pommes  de  terre,  les  tiges  étiolées  de  vesces,  etc.  Il  suflit  d'exprimer 
le  suc  de  ces  végétaux,  de  l'évaporer  à  100°  à  Tétat  de  sirop,  et  de  lais- 
ser cristalliser. 


r4î  AMI>F->. 

On  produit  directement  Tasparagine  en  faisant  agir  raminoniaqiio  sur 
féther  aspartiqoe  : 

Œ  -  AiH*  i:y    AzH-- 

-^     A/H-     «     ll-M  -     i«.-H-i»ll 

L*asparagine  s'unit  aux  acides  et  aux  bases.  Par  hydratation,  elle  se 
transforme  en  acides  asprtique  et  malique. 

AcMc  gJMffiwe  (?H*AzO\  —  Cet  acide  se  trouve  à  côté  de  Taspa- 
ngine,  dans  le  suc  des  vesces  étiolées.  On  l'obtient  plus  facilement  par 
l'action  prolongée  de  Tacide  sulfiirique  étendu  sur  le  gluten  et  les  ma- 
tières albuminoïdes  d'origine  végéUile.  Il  se  rencontre  aussi,  en  petite 
proportion,  dans  lés  produits  de  Faction  de  la  baryte  sur  Talbumine 
animale.  L*acide  glutamique  se  retrouve  dans  la  mélasse. 

C*est  un  acide  bibasique  en  cristaux  anhydres,  hémiédriques.  fusibles 
à  155-1  iO*.  dextrogyres.  Par  l'acide  azoteux,  il  donne  de  V acide  gluta- 
mique CMl'O^y  homologue  supérieur  de  l'acide  malique. 

TAURINE 

n.s<r<H 

Nous  avons  vu  (p.  1U2)  que  Téthylène,  en  s'unissant  à  Tacidc  sulfu- 
rique  concentré,  donne  trois  acides,  dont  Tun,  V acide  iséihionique. 
répond  à  la  constitution  suivante  : 

r*H*  \)_^    un       ou  sous  une  autre  forme  :        ^*^0-(C*ll»  OU) 

C'est  V acide  hydroxélhylénosulfureux. 

On  peut  dans  ce  corps  substituer  ramidogènc  à  Thydroxyle  OU  de 
rhydroxéthylènc.  On  l'ait  agir  d*nbord  sur  cet  acide  du  chlorure  de 
phosphore  qui  donne  le  chlorure  correspondant  à  Tacidc  ci-dessus  : 

*"    o-s<).()ii    ^    -'^''    —   ^^^'^  ^   +    '' "    o-S()(:i 

AciJe  i^éthionique.  Chlorure 

cliloréthvlcnoMilfureux. 

On  traite  ensuite  ce  chlorure  par  Teau,  qui  transforme  le  chlorure 

C*ll*    Q.so-ci  ^"  ^(^iàe  chloréthylcnosulfureux  C*I1*  C()_soOH'  ^^^^  ^" 
chauffe  cet  acide  avec  de  Tammoniaque.  On  a  In  taurine  : 
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'^  "  -O-SO.OH 


+      AzH'      =      C*lK 


AzH* 


0-SO.OIl 

Ainide 
éthylénosulfureui. 

Ce  dernier  corps,  à  la  fois  aminé  par  le  membre  AzH*,  et  acide  par  le 
membre  SO-OH,  est  identique  avec  la  taurine,  découverte  par  Gnielin, 
en  1826,  dans  la  bile  de  bœuf  altérée,  et  que  Ton  rencontre  à  Tétat 
normal  toute  formée  dans  les  poumons  (Cloelta),  dans  les  muscles  des 
mollusques,  le  foie,  la  rate  et  les  reins  de  la  raie,  etc. 

PréparatioB.  —  La  belle  synthèse  de  la  taurine  ci-dessus  décrite  est 
due  à  Kolbe,  mais  on  extrait 
généralement  cette  base  de  la 
bile  de  bœuf  où  elle  est  virtuel- 
lement contenue  à  l'état  d'acide 
laurocholique.  On  fait  bouillir 
cette  bile  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  en  ajoutant  de 
temps  en  temps  de  l'eau,  tant 
qu'il  se  précipite  des  résines. 
Le  résidu  est  desséché  et  épuisé 
par  l'alcool  absolu.  Il  s'en  sé- 
pare d'abord  du  chlorhydrate 
de  glycocolle,  puis  du  sel  ma- 
rin, tandis  que  la  taurine  reste  dans  les  eaux  mères  et  peut  en  être 
définitivement  précipitée  par  addition  de  quatre  à  cinq  volumes  d'alcool 
bouillant.  Elle  cristallise  par  refroidissement. 

Propriétés.  —  Elle  se  présente  en  prismes  clinorhombiques,  croquant 
sous  la  dent,  solubles  dans  15,5  parties  d'eau  à  12^.  Sa  saveur  est 
piquante.  Ses  solutions  ne  précipitent  pas  parles  sels  de  plomb,  d'argent 
ou  de  mercure. 

Elle  s'unit  directement  aux  bases  pour  donner  des  amido-iséthioates 

CH*-AxH« 
tels  que  i  .  L'acide  azoteux  la  transforme  en  acide  iséthio- 

^      CH«-0-SO.OAg 

nique. 

Ingérée,  elle  passe,  dans  l'économie,  à  l'état  d'acide  taurocarbamique  : 

C^HUzSO'      -f      COAz«H*      =:      CH^Az^SO*       +      AzU^ 

Taurine.  Urée.  Acide  Uurocarbaiiiiqoc. 

La  taarine  est  isomère  de  Tisotaurine  i^    ^AzII^*       ^^  ^^  l'iséthiona- 


Fig.  91).  —  Taurin»'. 


mide  de  Stecker  i 
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II    —    P^LYAHIXBS 

Nous  avons  déjà  dit  qu*il  existait  panni  les  bases  naturelles  ou  arti- 
ficielles certaines  aminés  dont  une  seule  molécule  peut  s^unir  à  deux 
ou  à  un  plus  grand  nombre  de  molécules  d*nn  acide  monobasîque,  td 
que  UCI,  HBr  ou  AzCPH....  On  a  tu  que  ces  polyamines.  qui  jouent 
ainsi  le  rôle  de  2,  5,  ...  n  molécules  d'ammoniaque,  pcuTcol  démer 
de  Faction  de  cet  alcali  sur  les  chlorures,  bromures  ou  iodures  des 
hydrocarbures  polpalents. 

On  décrira  plus  tard  les  alcaloïdes  naturels  à  plusieurs  atomes  d*azote: 
pour  le  moment,  nous  nous  bornerons,  parmi  les  polyamines  artificielles, 
à  donner  ici  comme  type  la  description  de  Véthylènt^iamine, 

ÉTNYLÈME-DlAaillC 

Cette  base  fut  d*abord  observée  en  1853,  par  Cloêz,  qui  en  méconnut 
la  vraie  nature,  et  Tappela  forméniof/ue.  Il  lui  donna  la  formule  AzHHll. 
Son  étude  fut  reprise  par  W.  Hofmann,  qui  fixa  son  rôle,  ses  analogies, 
son  poids  moléculaire  et  sa  constitution.  Uofmann  Tobtint  en  faisant  agir 
en  tube  scellé  Tammoniaque  aqueuse  sur  lebibromure  d*éthylène  : 

<:*H»Br*       -f       2AzH-      =      «:«H*l\in«i«,2HBr 

Bromore  Aramoniaqne.  BromhTdnie 

dV(hT!êiie.  d'éthtlèné^iMBioe. 

Ce  bromhydrate  d'éthylène-diamine  traité  par  la  potasse,  ou  mieui 
par  Toxyde  d'argent  et  Teau,  donne  la  base  à  Tétat  de  liberté. 

Il  se  fait  en  même  temps,  dans  la  réaction  ci-dessus,  une  série 
d*amines  plus  complexes,  qui  dérivent  toutes  de  l'action  de  Tammcoiaque 
sur  2.  3, ...  /2  molécules  de  bibromure  d*éthylène  {diéihylène^iamine: 
triéthylène'diaminej  etc.). 

Vélhylène-diamine  est  un  liquide  sirupeux,  incolore*  très-soluble 
dans  leau.  très  alcalin,  bouillant  à  117*.  Sa  densité  de  vapeur  est  de 
2,00  par  rapport  à  Tair.  Cki^i  la  densité  que  lui  assigne  la  théorie. 

Elle  s'unit  aux  acides,  avec  lesquels  elle  forme  des  sel  incristal- 
lisables. 

En  soumettant  cette  base  à  l'action  successive  de  Tiodure  d*éthvle 
et  de  rox>dc  d'argent,  on  obtient  des  diamines  éthyl-^thylénique*.  Par 
exemple  : 

jrMlM      -:       «:*HMAzB-*.^      --.      <:«H»-|.A2e.lî*H»)*,  2BI 

CUjjkae-diainioe.  lodure  «le 
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VINGT-CINQUIÈME  LEÇON 

LES   AHIDES 

Les  amides  doivent  être  rapprochés  des  aminés  par  leur  mode  de 
genèse,  par  leur  constitution  et  par  leurs  dédoublements  : 

1®  Les  aminés,  nous  l'avons  vu,  peuvent  être  considérées  comme 
résultant  de  Tunion  d'une  ou  plusieurs  molécules  d'alcool  à  une  ou 
plusieurs  molécules  d'ammoniaque  avec  élimination  d'une  ou  plusieurs 
molécules  d'eau  : 

(:*U»0      -f       AzH^      r^      A2H«{C«I1«)        i        H*0 

Alcool.  Ëthylamine. 

OU 


AzH» 

Glycol.  Éthylènc-dianiine. 


etc. 


De  même  les  amides  résultent  de  l'union  d'une  ou  plusieurs  molé- 
cules d'acide  à  une  ou  plusieurs  molécules  d'ammoniaque  avec  élimi- 
nation  d'une  ou  plusieurs  molécules  d'eau.  Ainsi  : 

(:«U*Ô*       +       AzH^        _      AzH*(C«H50)       -f-      HM) 

\(  idc  acétique.  Acétamtde. 

(:«OMl*      +       2AzH-      ■-         JjÎÎI^C^O*        f-      t>H*0 

A«i(Ie  oialiqoc.  Oxalil-diamidc 

011  ozamide. 

2^  Par  leur  constitution,  les  amides  sont  aussi  les  analogues  des 
aminés,  car  si  ces  demières  sont  de  l'ammoniaque  dans  laquelle  s'est 
produit  le  remplacement  de  n  atomes  H  par  n  radicaux  alcooliques  équi- 
valents» les  amides  reviennent  aussi  à  de  l'ammoniaque  où  n  atomes  tl 
ont  clé  remplacés  par  n  radicaux  acides  de  même  valence.  C'est  ce 
qu'indiquent  les  quelques  formules  suivantes  : 

Az^H      ;        Az|^'*|î'         '        Az    CMl^         ;         l'SllC'H*) 
Ammoniaque.  ÉUiylamins.  Oiéthylamine.  Élbylène-diaroinc. 


et 


Acétamide.  Diacélamide.  Succino-diamide. 
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5"  Enfin  si  les  aminés  sont  aptes,  sous  certaines  influences,  à  se  dé- 
doubler par  une  hydratation,  indirecte  il  est  vrai,  en  ammoniaque  et 
alcool,  les  amides  sont  capables  aussi,  sous  l'influence  de  Teau,  de  se 
transformer  en  acide  et  ammoniaque,  c'est-à-dire  en  sels  ammoniacaux. 

Nous  pouvons  donc  affirmer,  d*après  les  considérations  ci-dessus  : 
1"  que  les  amides  sont  les  anhydrides  des  sels  ammoniacaux  et,  par  une 
extension  toute  naturelle,  les  anhydrides  des  sels  des  ammoniaques 
composées  ;  et  2""  que  réciproquement,  ils  reproduisent  ces  sels  ammo- 
niacaux ou  ces  aminés ,  en  s'unissant  à  une  ou  plusieurs  molécules 
d*eau.  Cette  remarque  constate  à  la  fois,  d'une  part,  la  méthode  de  sj-n- 
thèse  la  plus  importante  des  amides,  de  l'autre,  leur  mode  de  dédou- 
blement le  plus  caractéristique. 

C'est,  en  effet,  en  soumettant  les  sels  ammoniacaux  à  Faction  de  la 
chaleur  qui  tend  à  les  déshydrater,  que  quelques  rares  corps  appartenant 
à  cette  fonction,  encore  méconnue,  furent  d'abord  observés.  Mais  ce 
n'est  qu'en  1830,  dans  son  travail  sur  V acide  oxalique  et  la  déshydra- 
tation de  l'oxalate  d'ammoniaque  par  la  chaleur,  que  Dumas  découvrit 
définitivement  la  classe  des  amides  et  ses  rapports  précis  avec  celle  des 
sels  ammoniacaux. 

Si  l'on  prend  en  effet,  comme  je  le  fais  ici,  de  l'oxalate  neutre 
d'ammoniaque,  et  qu'on  le  chaufle  au  bain  de  sable,  on  voit  d'abord 
distiller  de  l'eau,  se  produire  quelques  gaz,  et  cristalliser  peu  à  peu  dans 
le  récipient  une  substance  blanche,  insoluble,  qui  répond  à  la  compo- 
sition C*lPAz'0\  Cette  formule  brute  diffère  de  celle  de  l'oxalate  d'am- 
moniaque par  2  molécules  d'eau  en  moins  : 

(:*(VzU»)*0*      =:      2H*0      -f      C«H*A2*a* 

Oxalate  d'ammoniaque.  Eau.  Oxamide. 

Dumas  donna  le  nom  d'oxamide  au  corps  ainsi  obtenu  par  la  déshy- 
dratation de  l'oxalate  d'ammoniaque. 

Réciproquement  chauffe-t-on  cette  oxamide  à  220^,  avec  de  l'eau,  on 
la  transfoinne  de  nouveau  en  oxalate  d'ammoniaque. 

On  voit  tout  de  suite  les  rapports  étroits  qui  existent  entre  le  sel 
ammoniacal  et  son  amide. 

On  aurait  pu  soumettre  à  l'action  déshydratante  de  la  chaleur  Tacé- 
tatc  danmioniaque.  Dans  ce  cas,  on  aurait  obtenu  l'amide  résultant  de 
la  déshydratation  indiquée  par  Téquation  suivante  : 

Acétate  d'ainmoiiiaque.  Eau.  IcéUnnide. 

Cet  acêtamide  chauffé  avec  de  Teau  reproduirait  à  son  tour  facétate 
d'ammonium  dont  il  dérive. 
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Classification.  —  La  formation  de  ToxaiTiide  et  de  racétamide,  au 
moyen  des  sels  ammoniacaux  correspondants,  va  nous  mettre  sur  la  voie 
de  la  classification  des  corps  de  cette  famille.  Parmi  ces  amides,  ceux 
qui,  tels  que  Tacétamide,  ne  contiennent  qu'un  atome  d'azote,  dérivent 
généralement  d'un  sel  ammoniacal  à  acide  monobasique  par  élimination 
d'une  molécule  d'eau.  Us  peuvent  être  aussi  représentés  comme  répon- 
dant k  une  seule  molécule  d'ammoniaque  AzH^  dans  laquelle  un  ou 
plusieurs  atomes  d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  un  ou  plusieurs 
radicaux  d'acides  monotomiques.  Ainsi  : 

AzIP  ;        •  AzII*((:«H^O)  :  Azll((:«ll3  0)  (CHO) 

Ammoniaque.  Acétamido..  Acélo-formiamide. 

11  est  d'autres  amides  qui,  tels  que  l'oxamide,  dérivent  d'un  sel 
ammoniacal  neutre,  à  acide  bibasique,  par  élimination  de  2  molécules 
d'eau.  Ces  amides,  comme  le  sel  ammoniacal  lui-même,  contiennent 
deux  atomes  d'azote.  Ils  correspondent  à  deux  molécules  AzlP  unies 
entre  elles  par  le  radical  biatomique  de  l'acide  bibasique.  Ce  sont  les 
diamides  : 

La  succinamide    ^!|^î  :  (C*H*0*)'       ou  l'oxamide    ^j}}î  ;  (C«0»)"' 

en  sont  des  types. 

Il  est  aussi,  dans  cette  classe,  des  amides  qui  dérivent  de  la  dés* 

hydratation  par  perle  d'une  molécule  d'eau,  d'un  sel  ammoniacal  acide, 

à  acide  bibasique.  Si  nous  déshydratons  l'oxalate  acide  d'ammonium, 

nous  aurons  : 

CO  .  GAzll*  CO  .  AzH« 

CO  .  OH  CO  .  OH 

Oialate  acide  Acide 

d'ammoaium.  oxamique. 

Cet  amide  est  acide  par  son  côté  CO*H,  amide  par  le  chaînon  CO-AzII*. 
C'est  le  type  des  amides  acides  découverts  par  Balard  en  1842. 

11  peut  se  faire  aussi  qu'une  molécule  d'un  sel  ammoniacal  acide  à 
acide  bibasique  perde  deux  molécules  d'eau  ;  dans  ce  cas,  on  aura  une 
variété  d'amides  a  laquelle  on  a  donné  le  nom  d'imides.  Ainsi  : 

CO  .  OAzH*  CO 

'  '     '\ 

CH*  eu* 

I  ^        2H«0        -f         I  AzH 

CH«  CH«   / 

CO .  OH  CO 

Succinate  acide  Succinimidr. 

d'ammonium. 

Enfin,  il  existe  des  corps  intennédiaires  entre  les  amides  et  les 
aminés  ;  ils  résultent  de  la  déshydratation  des  sels  d*amines.  Ainsi  Ton 
pourrait  avoir  : 
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(C«H»  (C«H'0« 

Azjll'  =r        H«0        +        AzîC'H» 
/-0-C*U»0  i     H 

\célale  d'élhvbmine.  Acétyl-élhybiniide. 

Les  corps  ainsi  constitués  forment  la  classe  des  alcalamides  ou 
amides-alcalisy  découverts  par  Gerhard t  en  1846.  Nous  en  avons  déjà 
parlé  à  propos  des  aminés  (p.  341). 

Enfin,  suivant  que  dans  chacun  de  ces  amides  à  i  ou  2  atomes 
d*azote,  I  ou  2  atomes  ou  doubles  atomes  d'hydrogène  auront  été  rem- 
placés par  i  ou  2  radicaux  acides  équivalents,  on  aura  des  monamîdes 
primaires  ou  secondaires.  On  ne  connaît  pas  d'amides  tertiaires. 

Az    '    „V       ;  Az>CHO         ;  AzÎH* 

•      "  (    W  (H* 

Aeélamide  Acéloformiamide  Ozaroide 

(ainide  primaire).  lamide  secondaire).  (diamide  primaire). 


I    —    HOIVARIIDE»» 

Les  monamides  peuvent  être  indiflëreinmcnt  considérés  comme  dcn- 
vant  des  acides  monatomiques  par  la  substitution  de  AzH'  à  OU  dans 
leur  organe  acide  CO  OU.  Ainsi  : 

OH-'-COGH  OHo-flOAzH* 

Acide  Talérique.  Valéramide. 

Ou  bien,  si  Ton  rapproche  la  constitution  des  aminés,  non  plus  de 
celle  des  acides,  mais  de  celle  de  Tammoniaque  A/IP,  on  voit  que  ces 
amides  reviennent  à  une  molécule  AzIP,  dans  laquelle  un  ou  plusieurs 
atomes  d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  un  radical  d'acide  : 

Az  ;  i,^  :  A/.        (iHU 

'  "*  (H 

Valéramide.  Aicloroniiiamidc. 

Ces  amides  se  produisent  généralement,  comme  on  Ta  dit  plus  haut, 
par  l'action  déshydratante  de  la  chaleur  sur  les  sels  ammoniacaux  cor- 
respondants. 

On  peut  aussi  les  obtenir  dans  la  réaction  de  l'ammoniaque  sur  les 
chlorures  acides  : 

C^H'OCl       +       AzH"  IH;1      4-      (:MPO(AzH«) 

Acétauiide. 

Us  peuvent  enfin  prendre  naissance  lorsque  l'ammoniaque  agit  sur  les 
éthers  à  acides  organiques. 
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Valérale  d*éthyle.  Amraouiaque.  Alcool.  Yaléramide. 

D'autre  part»  si  sur  un  amide  primaire  on  fait  réagir  les  chlorures 

acides,  on  obtiendra  un  amide  secondaire  : 

C«H'0) 
C*H'0(Azïl*)       -h      C'H'O.Cl      r=      HCI      +      CMlsoUz 

Acétamide.  Chlorure  d*acclyle.  H       ) 

Diacétamide. 

On  ne  peut  remplacer  dans  les  diamides  le  troisième  atome  d'hydro- 
gène par  un  radical  acide,  et  obtenir  des  ainides  tertiaires. 

Les  amides  proprement  dits  sont  des  corps  neutres,  mais  qui  peuvent 
donner,  avec  les  acides  ou  les  bases,  des  combinaisons  fort  instables. 

En  s*hydratant,  ils  reproduisent  les  sels  ammoniacaux  correspon- 
dants. 

Soumis  au  contraire  à  l'action  des  déshydratants  énergiques,  ils  se 
transforment  en  une  nouvelle  classe  de  corps,  les  niirileSj  que  Dumas 
découvrit  en  1847  et  qu'il  reconnut  être  identiques  avec  des  composés 
qui  portent  encore,  à  tort,  le  nom  d'éthers  cyanhydriques. 

C'est  ainsi  que  l'acétamide,  par  exemple,  chauffé  avec  l'acide  phos- 
phorique,  donne  la  réaction  suivante  : 

Az  J  ^  *{}|^      =      H'O      +      Az  -  (C*H3)'" 

Acétamide.  Acétonitrile. 

Nous  reviendrons  plus  loin  sur  la  classe  des  nitriles. 
Traités  par  Tacide  azoteux,  les  amides  acycliques  donnent  de  l'azote, 
de  l'eau  et  l'acide  correspondant  à  leur  radical  : 

Az|^'y^^      -f      AzO«U      —      Az*      +      n«o      +      CHm* 

Prupionamido.  Adde  azoteux.  Acide  propiooique. 

Nous  nous  bornerons  ici  à  dire  un  mot  du  formiamide  et  de 
ïacétamide. 

FORMIAMIDE 

AïH«(CHO) 

Nous  ne  signalons  cet  amide  que  pour  dire  qu'en  se  déshydratant  il 
donne  l'acide  cyanhydrique  : 

AxH«.CH()      =      H«0      -f      Az(CH) 


i/// 


L'acide  cyanhydrique  est  donc  en  réalité  le  formonitnle. 
Réciproquement  en  s'hydratant  Tacide  cyanhydrique  reproduit  de  la 
formiamide  et  du  formiate  d*ammoniaque. 

Nous  avons  étudié  l'acide  cyanhydrique.  tome  Y\  27^  leçon. 
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ACéTAMIOE 

11  fut  préparé  pour  la  pi^emière  fois,  en  1847,  par  Dumas  et  ses  élèves 
Malagutti  et  Leblanc,  en  faisant  agir  Tammoniaque  sur  Féther  acétique. 

On  Tobtient  aussi  par  déshydratation  de  Tacétate  d'ammoniaque.  Il 
distille  de  200  à  220^  et  cristallise  dans  le  col  de  la  cornue,  quand  on 
chauffe  ce  sel  préalablement  bien  desséché. 

L*acétamide  est  un  corps  blanc,  cristallin,  fusible  à  78^,  bouillant  à 
221^.  Sa  saveur  est  fraîche,  légèrement  sucrée.  Il  est  très  soluble  dans 
reau>  Talcool  et  Téthcr. 

11  donne  avec  Tacide  chlorhydrique  un  chlorhydrate  instable 
C'iro..Vzll*,HCl  que  l'eau  décompose.  (^1.  Gautier,) 

Par  l'acide  phosphorique  anhydre,  il  se  déshydrate  et  donne  Vacélo- 
nitrile  ou  pseudocyanure  d'éthyle  AziC*H")'". 

Il    —    AHIDES    DÉRIVÉS    DES    ACIDES    BIBASIQLES 

On  a  vu  plus  haut  comment  le^  acides  bibasiques  donnaient  à  la  fois 
des  dinmides  neutres  et  des  amides-acides  ou  acides-amiques.  Ainsi  : 

(:*0«(AzH*)*O*      =      ^iH*0      -f      (:*0*(Azll*)* 

OxalatG  neutre  Miamidc. 

d'ammoniaque. 

CO  .  OAzH*  CO .  AzH* 

CO  OH  CO .  on 

Oxalate  acide  Acide  oiamique. 

d'ammoniaque. 

Les  premiers  {diamides  proprement  dits)  sont  neutres  et  donnent,  en 
s'hydratant,  un  sel  neutre  d*ammonium. 

Les  seconds  (acides  amidés)  sont  acides,  comme  le  montre  leur  con- 
stitution, et  donnent,  en  s'hydratant,  un  sel  acide  d'ammoniuYn. 

Les  agents  déshydratants  transforment  les  premiers  en  nitriles  : 

C*0«  =  (AzH«)«      —      2H«0      +      C«Az« 

Oiamide.  Cyanogène 

ou  oiaionitrile. 

Les  acides  amidés  se  transforment  en  imides  par  leur  déshydratation  : 

CO  •  011 

I  CO     \ 

CMI*  -^        H*0         f         C*H»     AzH 

•  CO    ^ 

CO  •  AzH*  Succinimidc 

Acide  succinamiquo. 
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OXAMIDE 

CO-AzH^ 
(.*()<  (Azll*)«      ou      I 


L'oxamide  C*0-^(AzH*)*  s'obtient  soit  en  distillant  Toxalale  d'ammo- 
niaque, soit  en  traitant  l'oxalatc  d'éthyle  par  Tammoniaque  (Dumas)  : 

c«o*  =  (0.(:«H*)«   +   2AzH3    =   (:*o*  =  (Azn«)*   +   2C*ii*.on 

Oxalale  d'ctlivle.  Oxaiiiide.  Alcool. 

11  est  digne  de  remarque  que  l'oxamide  se  forme  aussi  lorsqu'on 
Liisse  le  cyanogène  au  contact  de  l'eau  acidulée  qui  l'hydrate  : 

(:«Az«      -f       2H«0      =      C«0«  =  (AzH*)« 

Cette  réaction  montre  bien  que  le  cyanogène  est  le  nilrile  correspon- 
dant à  l'oxalate  d'ammoniaque. 

L'oxamide  est  une  poudre  blanche,  cristalline,  à  peine  un  peu  soluble 
clans  l'eau  bouillante. 

ACIOE    OXAMIQUE 

CO-AzH* 

I 

(:o*ii 

C'est  le  type  des  acides  amidés  et  le  premier  acide  de  cette  espèce 
qui  ait  été  obtenu.  [Balardy  1842.) 

L'acide  oxamique  se  produit  lorsqu'on  chauiTe  à  200-250°  l'oxalate 
acide  d'ammoniaque.  Il  reste  dans  la  cornue,  et  cristallise  par  refroi- 
dissement quand  on  reprend  le  résidu  par  l'eau  bouillante.  Il  fond 
à  175^ 

C'est  un  acide  monobasique.  Son  éther  éthylique  est  Voxaméthane  de 

CO-AzH* 
Dumas  et  Boulay,  ou  oxamate  d'éthyle  < 

ACIDE    CARBAMIQUE 

A     fia 

Cet  acide  répondrait  à  la  formule  COCqh  •  ''  "^'^^^  P^^  connu  h  l'état 
de  liberté;  mais  quand  on  traite  l'acide  carbonique  sec  par  l'ammo- 
niaque, on  en  obtient  le  sel  ammoniacal  CO  Cq^.  ^^m- 

C'est  un  corps  blanc,  se  dissociant  facilement  en  C0*-h2Azir  et 

donnant  du  carbonate  d'ammoniaque  par  son  hydratation. 

1  II  j 

Uuréthane  n'est  autre  que  le  carbamate  d'éthyle  CO  C  q^.  Qâjjs.  On  l'ob- 
tient par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  carbonate  d'éthyle  : 
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CO 


0C«H5 


Carbonate  d'éthyle. 


H 


AzH- 


CO 


AzH< 

Lrélhane. 


H-      C*H5.0H 


CARBAMIDE    OU     URÉE 

.  AiU« 
AzH» 


Ci) 


■isioriqne.  —  L*urce  fut  découverte  dans  Turine,  par  Rouelle  le 
jeune,  en  1773. 

Vers  1799,  Fourcroyct  Vauquelin  constatèrent  sa  transformation  eu 
carbonate  d*animoniaque,  et  lui  donnèrent  le  nom  qu*elle  porte.  Elle 
fut  placée  par  Dumas  dans  la  classe  des  amides.  Woeliler  en  Gt  la  syn- 
thèse en  1828.  C'était  le  premier  exemple  de  la  reproduction  artificielle 
d'un  corps  véritablement  organi(|uo  résultant  dos  phénomèmes  de  la 
vie  animale. 

O'rii^ine.  —  L'urée  se  rencontre  dans  Turine  de  Thomme  et  de  beau- 
coup d'animaux  carnivores  ;  en  petite  quantité  dans  celle  des  oiseaux  et 
des  reptiles;  mais  on  Ta  signalée  aussi  dans  le  sang  de  Thomme  et  des 
animaux  à  Tétat  normal  [Dumas  et  Prévost)^  dans  le  chyle  et  la  lyriiphe 
{Wurtz};  dans  le  lait  des  herbivores  (1  gr.  60  d'azotate  d*urée  pour 
10  litres  de  lait;  Leforl),  dans  la  salive,  la  sueur,  la  bile,  les  liquides  de 
Tascite,  du  vésicatoire,  l'humeur  amniotique  (Picard). 

Une  foule  de  réactions  conduisent  à  la  synthèse  de  l'urée  ;  la  plus 
célèbre  est  celle  indiquée  par  Woehler,  et  qui  consiste  à  traiter  le 
cyanate  de  potasse  par  le  sulfate  d'ammoniaque.  Il  se  fait  ainsi,  par 
double  décomposition,  du  cyanale  d'ammoniaque  qui,  du  jour  au  len- 
demain, immédiatement  si  Ton  chauffe,  se  transforme  en  urée  : 


et 


tJCAzOK      4-       (AzH*)«SO» 

Cyanatu  Sulfate 

(le  pota&^uiii.  d'ammouium. 

(:azO(AzH*) 

Cyanato  d'aromoniiiin. 


2CAzO(AzHM       -f       SO*K* 

Cyanate 
(l'ammoninni. 

CO    (AzH«)« 

I  *    ' 

iree. 


Un  autre  procédé  de  synthèse,  fort  important  au  point  de  vue  théo- 
rique, est  dû  à  Natanson.  Il  consiste  à  traiter  le  gaz  chloroxycarbonique 
par  l'ammoniaque  sèche  : 


co<:h 

Gaz  cliloro- 
carhonique. 


4AzH^ 


CO:.^j}{*      4-       2AzH*CI 


L'rée. 


L'urée  se  produit  de  même  lorsqu'on  traite  le  carbonate  d'éthyle  par 
l'ammoniaque  aqueuse  à  180^  : 


COC[j;]|^      -f      2AzH^ 


œCJJf      +      :2C«H«.0H 


Ces  deux  réactions  indiquent  bien  quelle  est  la  vraie  constitution  de 
l'urée  ou  diamide  carbonique. 

L'urée  se  produit  dans  une  foule  de  réactions,  entiv  autres  dans  la 
décomposition  de  la  créatîne  et  des  uréides  (acide  urique  et  dérivés 
uriques),  sous  l'influence  de  divers  réactifs. 

On  a  afQrmé  et  nié  que  l'urée  puisse  résulter  dn  l'oxydation  directe 
des  albuminoïdes.  Il  est  certain  aujourd'hui  qu'une  partie  de  l'urée  urî- 
naire  provient  d'un  simple  dédoublement  par  l'eau  des  matières  pro- 
téiques. 

ExtraetioB  de  l'arine.  —  I^  procédé  suivant  permet  d'citraire  l'urée 
de  l'urine.  Sauf  quelques  légères  modilications ,  c'est  celui  qui  fui 
autrefois  indiqué  par  W.  Prout. 

Nous  avons  ici  de  l'urine  évaporée  au  12'  environ  de  son  volume 
avec  quelques  précautions  (dans  le  vide  ou  sur  de  larges  surfaces).  Nous 
additionnons  cette  liqueur  concentrée  d'un  volume  à  peu  prés  égal 
(l'acide  azotique  ordinaire  bouilli.  Il  se  précipite  presque  aussitôt  une 
masse  d'azotate  d'urée  que  nous  recueillons,  lavons,  redissolvons  dans 
l'eau  chaude  et  décolorons  au  noir  sans  faire  bouillir.  Noua  filtrons  et 
neutralisons  exactement  la  liqueur  par  du  carbonate  de  potasse.  L'azotate 
d'urée  se  décompose,  il  se  fait  de  l'azotate  de  potasse,  de  l'acide  car- 
bonique qui  se  dégage,  et  de  l'urée  qui  devient  libre.  Nous  concentrons, 
séparons  la  majeure  partie  de  l'azolatc  de  potasse  à  mesure  qu'il  se  dé> 
pose,  et  évaporons  doucement  au  bain-marie  et  presque  à  sec  ;  en  repre- 
nant alom  par  de  l'alcool  concentré  et  chaud,  nous  redissolvons  l'uré» 
qui  cristallise  par  refroidissement,  et  se  sépare  ainsi  du  reste  du  nitr« 
et  des  autres  impuretés  qui  la  souillent  encore. 

Urée  artiaelelle.  —  On  peut  la 
préparer  par  le  procédé  de  Woehier. 
On  oxyde  d'abord  le  cyanure  jaune 
de  potassium  (2  parties)  par  le  per- 
oxyde de  manganèse  (1  partie).  Pour 
(Tela  l'on  dessèche  au  préalable  très 
cxaclementles  deux  corps,  on  les  mêle 
et  on  les  porte  au  rouge  sombra  dans 
une  marmite  de  fonte  ou  une  poêle. 
La  matière  subit  une  demi -fusion 
durant  laquelle  on  la  brasse  conli- 
nuellement.  L'oxydation  complétée, 
on  reprend  !e  produit  brut  par  la  plus 
petite  quantité  d'eau  possible,  on  6ltre  et  l'on  ajoute  du  sulfate  ammo- 
nique  en  quantité  suffisante.  Après  vingt-quatre  heures,  le  cynnnte  d'am- 
niooiaque  formé  est  passé  à  l'état  d'urée.  Il  ne  reste  plus  qu'à  traiter  la 
A.  Gautier.  —  Chimie  arnniifuc.  !3 


Fig.  100.  - 


.>d4 


DCAIUDES. 


soIutioQ  de  cette  liqueur  comme  il  a  été  dit  plus  kaiil  pour  les  urines. 
On  révapore,  on  précipite  par  l*acide  nitrique,  oo  sépare  le  niliate 
(l*urée^  on  ajoute  du  carbonate  de  potasse  et  on  reprend  le  résidu  par 
Tâlcool  fort  et  bouillant  qui  laisse  cristalliser  Furée. 

ihim§wié^m.  — L*urée  Tonne  de  gros  prismes  à  base  carrée, aplatis, un 
peu  stnésr  ressemblant  au  nitre  (6^.  100).  Elle  se  dissout  dans  une  partie 
d^ean  à  19^:  elle  est  solubie  aussi  dans  Falcool  :  prescpie  pas  dans  réiber. 

Elle  fond  à  15*?.  Un  peu  plus  haut,  elle  se  décompose  et  laisse  un 
résidu  formé  de  biuret  CVAiW  : 

COI  .Ut. 

Btnret. 

En  mémo  temps,  le  biuret  se  détruit  en  partie  et  il  se  fait  les  deux 
acides  ajanurique  C'iyXz'W  et  mêtanuHqme  (?0*Ai*H*,  suivant 
Téqnation  : 


Biuret. 


\cuie  imriawriqi 


L'orée  agit,  dans  beaucoup  de  cas,  comme  déshydratant,  sans  cepen- 
dant être  hygrométrique,  ni  apte  à  s^hjdrater  à  basse  température.  Mais 
chauffée  aTcc  de  Feau  a  1  iO^^  en  présence  des  acides  ou  des  alcalis, 
elle  s^onit  à  ^HH),  et  se  transforme  en  carbonate  d'ammoniaque  : 


♦:0{Ai»*)*      -f      2e«0     = 

Cné»». 


co 


OAiB* 

CarbtHtate 


à 


Cette  importante  transformation  se  produit  aussi  lorsque  Furce  se 

trouTe  en  présence  de  certains  fer- 
ments, ferment  ammoniacal  des 
urines  :  cellules  de  la  vessie  enflam- 
mée, etc... 

Le  ferment  ammoniacal  des  urines 
a  été  décrit  par  M.  Van  Tieghem.  Il 
est  formé  (6g.  101)  par  des  chapelets 
ou  petits  amas  de  cellules  sphériques 
d*un  diamètre  de  O'^^OOla  qui  se 
développent  par  boui^eonnement. 
D*après  M.  Musculus.  la  fermentation 
ammoniacale  de  Furée  serait  due, 
au  contraire,  à  un  ferment  soluble 
qu'on  peut  précipiter  par  Falcool  des  urines  qui  subissent  cette  fer- 
mentation. 


Fif.  101.  —  F«*nn*^nt  ammoniacal  «le  Tarée. 

le  ferment  amwumiacml  de  ritrtv^  et  le*» 
r-bap**l''t<  rt**  jflobwl*^  romprimés  eii  leur 
milieu  le  ferment  l/tctiqne. 


URÉE.  555 

Si  Ton  dirige  un  courant  de  chlore  dans  de  Turcc  fondue,  on  la  dé- 
compose rapidement  :  il  se  fait  de  Tacide  chlorhydrique,  de  Tazote,  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  Tacidc  cyanurique,  C^O^Az^H*. 

En  présence  de  l'eau,  le  chlore  oxyde  Turco  pour  donner  de  l'acide 
carhonique,  de  l'azote  et  de  l'acide  chlorhydrique  : 

Les  hypochlorites  alcalins  se  conduisent  comme  le  chlore.  Ils  décom- 
posent l'urée  à  une  douce  chaleur  (Leconte).  Il  en  est  de  même  des 
hypobromites  : 

CO(AzH«)*     4-     5KCI0    =    5KCI    +     21l«0     +     CO*     +     Az* 

Urée.  Uypociilorilc  de  K. 

L'acide  azoteux,  ou  l'acide  azotique  chargé  de  vapeurs  nitreuses, 
transforment  aussi  l'urée  en  azote,  eau  et  acide  carboni(|ue. 

Ces  diverses  réactions  ont  été  appliquées  au  dosage  de  l'urée  (Voy. 
plus  loin). 

En  présence  de  l'azotate  d'argent,  l'urée  donne  du  cyanate  d'argent 
et  de  l'azotate  d'ammonium  : 

COAzMI*     -f     AzO^\g    =    CAzOAg     -f     AzO' •  AzU* 

L'urée  s'unit  aux  acides  et  donne  des  pseudosels  cristallisés.  On  con- 
naît l'azotate  d'urée  qui  est  peu  soluble,  COAzMI*, AzO'H  ;  l'oxalate  d'urée, 


a.  Azotate  d'urée. 


Fig.  102. 


b,  Oxalate  d'urée. 


aussi  peu  soluble  (COAzMiyCWO*,  le  chlorhydrate  d'urée,  déliquescent, 
œAzW.HCI. 

L'urée  forme  des  composés  définis  avec  la  plupart  des  oxydes  métal- 
liques, spécialement  avec  l'oxyde  mercurique.  Deux,  trois  ou  quatre  mo- 


lécules  d*oxjde  de  iiien!iire  s'aaûaent  à  fiirée.  Gs 
insolubles. 

L'urée  se  combiiie  aasâ  â  £ien  seb  lawtaie  de  sodnai^ 
sodium,  azotate  d^ai^enl,  ete.i. 

Elle  peut  s'unir  aox  acides  aindés  ¥en  l(M^13fl^.  en  dooouii,  ai«c 
élimination  d^ammooiaqae,  d»  orées  suiwtttiiêe:».  A^ec  le  rtjmciifli 
et  l'urée  on  obtient  aîns  Vacide  kydamiaique  : 

CH*  .  Aiff*  •:»»  -  Aifl  .  CO 

co»e  cr«.  o>i 

GKcocoUe. 


Chauffée  aTee  les  acides  aldéhjdiqoes  on  acéfooiqiies  (acides  glm- 
oxylique^  pyruriqme.  etc.).  Tarée  <e  combine  de  même  i  ces  acides^ 
mais  cette  fois  en  perdant  de  Teau  ff.  Grimuiux}  : 

Crée.  Èeiàt  ffrwntfat. 


Ces  combinaisons  très  intéressantes  de  Torée  appartiennent  i  la  dasse 
des  uréides  dont  on  parlera  plus  loin. 

moyen  de  razoiaie  azoteux  de  mercure.  (Réactif  de  Millon.^  Ce  lôctîf 
se  fait  en  dissolrant  à  une  douce  chaleur  125  grammes  de  mercure  dans 
1 70  grammes  d'acide  azotique  pur  ordinaire  ;  on  ajoute  à  la  solution  son 
volume  d'eau,  et  Ton  Gltre.  Cette  dissolution,  qui  est  un  mélange  d*aao- 
late  et  d'azotite  mercurîque  et  mereurcux,  lorsqu'on  Tintrodoit  dans 

l'urine,  transforme  à  froid  presque  instantanément 
Turée  en  acide  carbonique  et  azote. 

Pour  fsdre  un  dosage  d'urée,  on  verse  10  centi- 
mètres cubes  d'urine  dans  un  petit  matras  de  verre 
surmonté  d*un  tube  à  boule  et  à  robinet.  12  centi- 
mètres cubes  de  réactif  mercuriel  sont  placés  dans 
la  boule,  le  robinet  étant  fermé.  Lorsqu'on  Touvre 
le  réactif  se  mélange  à  Turine ,  Tazote  et  Tacide 
carbonique  se  produisent  ;  mais  avant  de  sortir  de 
l'appareil  par  une  tubulure  latérale,  ils  sont  obli- 
ges de  barboter  dans  '  un  tube  contenant  uo 
Fjff.  itfs.  mélange  formé  d'acide  suirurique  concentré  et  de 

tums*'  d«.  vuri'e         cristaux  de  sulfate  de  fer.  Us  y  abandonnent  le 

fitr  l'ffzoUiU;  d*'  mercure.  .  i»  n  «^*-»*wtiuf;u*  k 

gaz  nitreux  et  1  eau.  Il  ne  reste  plus  qu*à  peser 
Tappnreil  après  la  réaction.  Il  avait  été  pesé  au  début;  la  différence  de 
poidH  donne  celui  des  gaz  qui  se  sont  échappés.  Il  sufGt  de  multiplier 
,cetlc  dilTénmce  par  0,833  pour  avoir  le  poids  de  Turée. 


URÉE.  ?57 

M.  Bouchard  emploie  différemment  ce  réactif.  Il  essaye  de  simpliGer 
assez  cette  méthode  pour  qu'on  puisse  l'appliquer  au  lit  même  du  ma- 
lade. On  yerse  dans  un  tube  gradué  5  centimètres  cubes  du  réactif  de 
Millon  très  concentré;  au-dessus  on  laisse  couler  une  colonne  de  7  à 
8  centimètres  cubes  de  chloroforme,  puis  on  yerse  dans  le  tube  2  cen- 
timètres cubes  de  Turine  à  examiner.  Elle  vient  surnager  au  chloroforme 
qui  la  sépare  du  réactif.  On  finit  le  remplissage  du  tube  avec  de  l'eau. 
Ceci  fait,  on  bouche  l'extrémité  ouverte  de  l'appareil  avec  le  pouce  armé 
d'un  doigtier  en  caoutchouc  et  Ton  renverse  le  tube.  Le  chloroforme 
tombe  à  la  partie  la  plus  basse  fermée  par  le  doigt  de  l'opérateur  ;  le 
réactif  se  mélange  à  l'urine  et  le  gaz  commence  à  se  dégager  dans  le 
tube  même.  En  desserrant  alors  le  pouce  avec  précaution,  on  laisse  peu 
à  peu  le  chloroforme  s'écouler  sous  Tenu  et  l'on  fait*  ainsi  place  aux  gaz 
qui  se  produisent.  Si  le  volume  du  chloroforme  est  suffisant,  aucune 
parcelle  des  liquides  qui  réagissent  ne  s'échappe  avant  que  tous  les  gaz 
n'aient  été  dégagés.  Ceci  fait,  après  avoir  vivement  agité,  on  mesure  le 
volume  du  gaz  azote  qui  reste  après  qu'on  a  eu  le  soin  d'absorber  l'acide 
carbonique  par  un  peu  de  potasse.  Ce  volume  d'azote  permet  de  calculer 
le  poids  d'urée,  sachant  que  0''^573  de  ce  gaz  vaut  0'%001  d'urée.  Le 
tube  de  M.  Bouchard  peut  même  être  gradué  d'avance  en  milligrammes 
d'urée. 

(b)  Dosage  de  Vurée  par  les  hypochlorites  ou  les  hypobromites. 
Leconte  employait  pour  ce  dosage  de  l'hypochlorite  de  sodium  très  alcalin 
qu'il  mélangeait  à  l'urine;  il  chauffait  légèrement  le  ballon  entièrement 
plein  du  mélange,  et  recueillait  l'azote  dégagé,  qu'il  mesurait.  11  en  con- 
cluait l'urée  d'après  la  règle  ci-dessus.  Quant  à  l'acide  carbonique  pro- 
duit en  même  temps,  l'alcalinité  du  réactif  suffisait  à  l'absorber.  On 
n'avait  donc  pas  à  en  tenir  compte. 

Cette  méthode  a  été  modifiée  par  divers  auteurs  ;  Knop  a  substitué 
l'hypobromite  à  l'hypochlorite.  Voici  le  mode  opératoire  conseillé  par 
M.  Ivon  :  il  emploie,  pour  doser  l'urée,  une  solution  alcaline  d'hypo- 
bromite  de  soude  formée  de  :  brome  5  parties,  lessive  de  soude  30, 
eau  125.  Ce  réactif  ne  doit  pas  être  fait  depuis  plus  de  huit  jours, 
car  il  s'altère  lentement.  Il  décompose  activement  l'urée  lorsqu'il  est 
récent.  Pour  mesurer  les  gaz  produits,  on  se  sert  d'un  tube  de  cristal  AB 
(fig.  104),  muni  d'un  robinet  de  verre  vers  son  quart  supérieur.  Au-des- 
sous de  ce  robinet,  l'appareil  est  divisé  en  dixièmes  de  centimètres 
cubes.  Au-dessus  du  robinet  un  trait  t  marque  le  volume  constant  de 
5  centimètres  cubes.  On  remplit  de  mercure  la  partie  placée  au-dessous 
du  robinet  de  l'instrument  qui  plonge  dans  une  longue  cuve  à  mer- 
cure D.  On  verse  d'autre  part  jusqu'au  trait  ^  marqué  sur  la  partie  supé- 
rieure du  tube,  de  l'urine  diluée  de  9  parties  d'eau.  On  a  donc  ainsi 


exactcmctiL  |)ris  u 
peu  l'inslrutnenl , 


IppaivTI  de  I.  Vvui 


1  dcmi-ccntjniùti'u  cube  du  ce  liquide;  on  soulèrcm 
et  l'on  ouvre  Iù  robinet  avec  prt'cauUon;  l'urine 
sVcoule  iilors  au-dessous  dl 
robinet,  gi'ùce  à  la  moiniln 
prusaion  atmosphérique.  Loi» 
qu'il  n'en  rcsle  plus  que  qutt 
qiips  goutlcs  à  introduire.  M 
l'urmc  le  robinet,  on  ajoute  oB 
peu  d'eau  à  ce  Taîkle  résiAr 
iii'inaire,  et  l'on  fait  de  DOt- 
tenu  pénétrer  h  liqueur  dai> 
In  partie  iDréricurcdalubcaî 
l'nrinc  s'était  déjà  rendue. 
Ceci  l'ait,  on  vcr^c  un  eicèi 
du  rénctirdans  cette  partie  d> 
liibe;  eniin,  ouvrant  de  noo^ 
venu  le  robinet,  on  laisse  mé- 
langer ce  réactif  à  l'urine  pli- 
ci'e  au-dessous.  On  ajoute  de 
riiypohroniite  Unt  que  U  li- 
queur n'a  pas  pris  la  leink 
jaune  franche  du  réactif. 

A  son  contact,  le  gaz  azott 
se  dé<;age  aboudatntncut.  runr 
:i~surer  son  complet  départ, 
<>ii  ferme  avec  le  pouce  li 
{>:ijlio  inférieure  du  tube,  cm 
I  :n;ite  un  instant  vîvcmcnl,  oo 
l.ii^'^e  écouler  le  mercure  sous 
l'i'/iit  ut  on  lit  le  volume  i'^ 
zute   produit  avec  toutes  loi 


précautions  connues  indiquées  pour  la  mesure  des  gaz. 

Dans  les  conditions  habituelles  de  ces  expériences,  et  avec  une  ap- 
proximation de  i  à  6  centièmes,  on  peut  admettre  que  4  centimètres 
cubes  d'azote,  lorsque  la  lecture  est  faite  sur  l'eau  et  à  15°,  corres- 
jwadent  à  un  centigramme  d'urée.  Soit  donc  V  le  volume,  exprimé  e* 
■Centimètres  cubes,  de  l'azote  obtenu,  on  aura  : 

pour  le  poids  exprime  un  grammes  de  l'ui-éo  contenue  dans  le  volume 
.d'urine  employée  mesuré  lui-même  on  centimètres  cubes. 


} 


URËB.  551) 

On  a  disposé  de  diverses  façons  les  appareils  destines  aux  dosages 
de  l'iircc  par  riiypobromite  de  soude  et  les  autres  réaclil's.  L'appareil 
de  M.  de  Thierry,  ici  représenté,  a  l'avantage  de  per- 
mettre de  se  passer  d'une  cuve  l'i  mercure. 

On  prend  avec  ia  pipette  F  (fig.  105)  2  centimijlres 
cubes  de  l'urine  à  analyser,  on  Urs  verse  en  C.  D'autre 
part,  dans  t'épiouvette  E  remplie  d'eau,  on  Tait  af- 
fleurer le  liquide  jusqu'à  un  triiit  de  la  cloche  G 
espacé  du  trait  séro  de  10  centimètres  cubes.  On 
adapte  la  pièce  C  ù  A,  où  l'on  pince  10  centimètres 
cubes  d'bypobroinite.  Ou  rcunil  par  le  caoutchouc 
D  à  G  et  l'on  fait  couler  le  réac- 
lirdeAcn  G.  On  laisse  dégager 
le  gaz  azote  en  G,  on  en  lit  le 
volume  et  on   calcule  l'urée 
d'après  la  formule  ci-dessus 
ou  les  tables  de  l'auteur. 

La  créatinine,  l'acide  uri- 
que,  les  urcides,  les  sels 
ammoniacaux,  l'acide  hippu- 
rique dégagent  tout  ou  partie  ' 
de  leur  azote  en  présence  de 
rhypobromile  de  soude.  La 
petite  quantité  de  ces  coips 
qui  peut  se  trouver  dans  l'u- 
rine que  l'on  examine  fausse 
donc  légèrement  le  dosage  cl 
augmente  le  poids  calculé  de 
l'urée;   mais  toutes  les   mé-  ,.  „   .  -."^■"'*-    .    . 

.  Appareil  de  H.  de  Thierry  pour  le  dosage 

tbodes  rapides  de  dosage  d  u- 

rce  dans  les  urines  présentent  des  inconvénients  semblables. 


AKHDRiES  OU  TTRËES  COMPOSÉES  A  RADICAUX  ALCOOLIQUES 

On  nomme  aminurées,  des  urées  dans  lesquelles  tout  ou  partie  du 
l'hydrogène  uréique  est  remplacé  par  des  radicaux  alcooliques. 
L'éthjlurée  et  la  tétréthyluréc  en  sont  des  types  : 


Ëlhjlurée. 

Ces  corps  ont  clé  découverts  par  Worti. 


(■O'AMC'li')' 
"■"^AztCH")" 

Tiitriihilurci. 


TiM  iionizs  ET  nmcRii:^. 

Les  amhntrée»  se  préporaBl,  seît  par  Tactioi 
les  psendocTaittles  aleooliqaa  : 


:soît  par  roctîoD  des  monammfa  primaires  sut  l^ocide  eyonîqiie 


Les  urées  à  2.  5,  4...  radicanx  alcooliques  se  préparent  en  iaisoDt 
agir  sur  les  urées  dM^néces  dont  on  Tient  de  parier,  des  amîf^^^  pri. 
moires,  secondaires  on  tertiaires.  Ibns  la  série  grosse,  les  orées  à  trois 
ou  quotre  radicaux  alcooliques  sont  fort  instables. 

Les  réactions  générales  des  ominurées  sont  celles  de  Turée  elle-même. 
L'hydratation  par  Feou  aidée  des  acides  et  les  alcalis,  les  transforme 
eo  acide  corbonique  et  en  omines  correspondontes. 


AMIBUBÉE8  OU  UltES  COMPOStES  A  RADICAUX  ACIDIS 


:^  1 1 1  X- 


Ces  urées  composées  résultent  du  remplacement  de  un  ou  plusieurs 
atomes  d'hydrogène  de  Furée  par  des  radicaux  acides;  ainsi  la  formyU 
uréide  et  la  glycolyluréide  sont  deux  types  de  ses  combinaisons  : 

CO  C  J3;  ^"^  CO  :  J3  :  (CO-CB*) ' 

FonnylaréMe.  ajcoIjiwrMle. 

Les  amidurées  prennent  naissance  quand  on  soumet  à  l'action  des 
déshydratants,  les  mélanges  ou  les  combinaisons  d'urée  et  d'un  acide 
organique,  ou  bien  lorsqu'on  fait  réagir  sur  Furée  des  chlorures  acides, 
ainsi  : 

CO  =  (AzH*)«      -f      C*H'0.C1      =      COC^^j^*"*^* 

Urée.  Chlorure  d'acél^  le.  Acétylnrée. 

Liebig  et  Wœhler,  Strecker,  Bsyer  et  E.  Grimaux  ont  attaché  leur  nom 
à  l'étude  de  cette  classe  de  corps. 

Les  diuréides  nous  apparaissent  surtout  comme  des  produits  de  dédou- 
blement de  composés  plus  complexes  fourni^  par  l'oi^nisme  animal  et 
qui  dérÎTent  eux-mêmes  de  la  désassimilation  des  substances  o/fritmï- 
notdei  des  tissus. 
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Aussi  reviendrons-nous  sur  leur  étude  détaillée  au  moment  où  nous 
ferons  Fhistoire  générale  de  cette  grande  famille  de  composés  naturels. 
(Voir  Chimie  biologique.) 


VINGT-SIXIÈME  LEÇON 

LES  NITRILES  ET   LES   IMIDES. 

NITRILES 

DéanitioB.  —  On  a  vu  (p.  325)  que  les  nitriles  se  rattachent  aux 

amideSj  dont  ils  dérivent  par  perte  d'eau. 

Deux  méthodes  principales  permettent  de  les  obtenir  : 

Ou  bien  Ton  déshydrate  les  amides  par  l'acide  phosphorique  ou  par 

tout  autre  corps  très  avide  d'eau,  ou  même  simplement  par  la  chaleur  : 

CO  .  AzII»  CAz 

I  =      H«0      -I-      I 

C«U»  CMl» 

Propionamido.  Propionitrile. 

ou  bien  Ton  distille  ensemble  un  mélange  d'un  bromure  alcoolique,  ou 
mieux  d'un  sulfovinate  de  potasse  ou  de  soude,  avec  le  cyanure  de  po- 
tassium (Dumas)  : 

SO<Q^^'**'      +      Az  =  C-K      =      SO«CoK      +      Az  =  C-C»H5 

SulfoTioale  de  polasse.  Cyanure  Suirale  rropionilrile. 

do  polassium.  de  potasse. 

A  cause  de  cette  réaction  qui  a  permis  de  les  obtenir  pour  la  première 
fois,  ces  corps  ont  été  et  sont  encore  aujourd'hui  à  tort  appelés  éthei^s 
cyanhydriques.  On  leur  attribuait  la  constitution  CAz.C'H'.  Mais  l'au- 
teur de  cet  ouvrage  a  montré  que  leurs  dédoublements,  leurs  combinaisons 
aux  hydracides  et  leurs  relations  avec  les  carbylamines  dont  on  parlera 
plus  loin  conduisent  bien  à  la  constitution  Az  =  (CRy ,  formule  générale 
où  R'  représente  un  radical  alcoolique  monatomique. 

Si  l'on  fait  réagir  le  cyanure  de  potassium  sur  des  acides  -  alcools 
secondaires,  ou  plutôt  sur  leurs  éthers  bromhydriques,  on  obtiendra  des 
nitriles  oxygénés  acides.  Ainsi  : 

CH»Br  CH«-ChAz 

I  +      CAzK      =       1  +       KBr 

CO«H  CO»H 

Acide-éther  Acide  cyanacélique 

bromacéliquo.  (nilhle  acide). 
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NITRILES  A  UN  ATOME  DAZOTE 

Les  nitriles  ordinaires  sont  caractérisés  par  la  propriété  de  fixer  suc- 
cessivement deux  molécules  d*eau  en  se  transformant  d^abord  en  amides, 
puis,  dans  une  seconde  phase,  en  sels  ammoniacaux  : 

1-  AzMC'Hr      +      H.0     =     Aijj;^,Q 

Acclouilrile.  AeéUnnide. 

2-  '^Oc'u'O      +      "''^      "^      AdlMC*H»0«) 

Acétainide.  Acûlale  d'ammoniaque. 

Cette  hydradation  des  nitriles  a  lieu  très  lentement.  Elle  s*acti?eà 
température  élevée  et  en  présence  des  acides  ou  des  bases.  Cette  pro- 
priété de  sliydrater  ainsi  en  deux  phases  jusqu'à  formation  d'un  sel 
ammoniacal  dont  l'acide  contient  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone 
<iue  le  nitrile  générateur,  permet  de  faire  la  synthèse  d'un  grand  nom- 
bre d'acides  organiques.  Ainsi  que  nous  venons  de  le  dire,  on  peut  avec 
l'alcool  et  le  cyanure  de  potassium  obtenir  le  pseudocyanure  d'éthylc 
AzeC-C^IP.  Celui-ci  bouilli  avec  de  l'eau  alcalinisée  s'hydratera  len- 
tement, perdra  de  l'ammoniaque,  et  donnera  le  propionate  de  potasse  : 

Az((:M15)'"    +    KIIO    +    U*0    =    C'H^OOK    4-    AzU» 

Propionilrile.  Propionale  de  K. 

Remarquons  que  l'acide  propionique  ainsi  formé  contient,  uni  dans 
un  même  radical,  l'atome  de  carbone  du  cyanure  de  potassium  et  les 
deux  atomes  de  l'alcool  vinique  d'où  l'on  est  d'abord  parti.  C'est  donc  là 
une  méthode  qui  permet  de  passer  d'un  corps  en  C^  en  un  corps  en  C^. 

De  même  qu'ils  s'unissent  à  l'eau,  lés  nitrileâ  ou  pseudocyanurcs 
alcooliques  s'unissent  aux  acides  organiques  avec  lesquels  ils  donnent 
naissance  à  des  amides  secondaires  (A.  Gautier)  : 

(CHO 
AzCII      +      C'U'OOIi      =      AïjC'H'O 

Fornionilrile.  Acide  acétique;  (  H 

Formoacétamide. 

Ils  s'unissent  aussi  aux  hydracides  minéraux  (Même  auteur)  : 

Az=C'lI*     4-     m      =      Az=C»H»,Hl 

Propiouiirile.  lodhydrale 

de  propionitrile. 

Ces  pseudosels  correspondent  aux  amides  dans  lesquels  2  volumes 
IPO  ont  été  remplacés  par  2  volumes  IICI,  HBr,  HI.  Ils  sont  très  aisé- 
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ment  dissociables  dans  le  vide.  Par  Tcau,  ils  se  décomposent  aussitôt 
en  donnant  des  amides  et  des  sels  ammoniacaux. 

Enfin,  les  nitriles  s'unissent  à  Thydrogène  naissant  pour  donner  les 
nmines  correspondantes  (Mendius)  : 

AzeCMI»      -i-      h*      =      Az    jj, 

PropiODitrile.  Propylamine. 

Cyanéthines.  —  On  connaît  des  polymères  des  éthers  pseudocyan- 
hydriques.  Ce  sont  les  cyanélhines,  découYertes  par  Cloëz,  puis,  par 
une  autre  voie,  par  Frankland  et  Kolbe.  Elles  s*obtiennent  soit  par 
Faction  des  chlorures  de  radicaux  acides  sur  I^s  cyanates  alcalins  : 

:iC«ll50.Cl     -f     SCAzOK    =    3KC1    +     5C0«     -f     CeUUz' 

Chlorure  d'acélyle.       Cyanate  de  K.  Cjamélliine. 

soit  par  Faction  du  potassium  ou  du  sodium  sur  les  nitriles  qui  se  triplent, 
en  même  temps  qu'il  se  fait  un  peu  de  gaz  méthane  ou  étliane  dus  à 
une  réaction  secondaire  : 

SC'H^Az      =      CMI«»Az5 

Propiouilrile.  Cjanélhine. 

Les  cyanéthines  sont  des  bases  cristallisées  et  amcres. 

Il  existe  aussi  des  nitriles  isomères  des  pseudocyanures  alcooliques 
précédents,  corps  doués  de  propriétés  très  remarquables.  Ce  sont  les 
carby lamines^  véritables  radicaux  dont  nous  parlerons  plus  loin. 

ACÉTONITRILE;     PROPION  ITRI  LE,    ETC. 

On  se  bornera  ici  à  donner  seulement  quelques  renseignements  sur 
trois  nitriles  proprement  dits,  Yacélonilriley  le  propionilrile  et  le  va- 
léronitrile. 

Le  formonUrilè  AzCII,  ou  acide  cyanhydrique ,  a  été  déjà  traité  en 
chimie  minérale  à  propos  du  cyanogène. 

Toutes  les  considérations  générales  ci-dessus  s'appliquent  à  ces  corps. 

Acétooitriie.  —  Vacétonilrile  AzeCW  ou  AzeC-CIP  {pseudocyanure 
de  mélhyle)j  s'obtient  en  chautfant  l'acétate  d'ammoniaque,  ou  mieux 
l'acétamide,  avec  l'acide  phosphorique  ou  le  chlorure  de  zinc.  On  peut 
l'obtenir  aussi  en  distillant  parties  égales  de  sulfométhylate  de  potas- 
sium SO^(CH^K  avec  du  cyanure  de  potassium. 

C'est  un  liquide  incolore,  d'odeur  agréable  et  piquante,  bouillant 
à  82^.  Il  s'unit  à  l'acide  bromhydrique  et  iodhydrique,  aux  chlorures 
de  phosphore,  aux  chlorures  des  métaux  lourds.  L'acide  azotique,  même 
à  chaud,  n'a  aucune  action  sur  ce  corps,  ni  sur  les  suivants. 
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Tel  serait  le  composé  saturé  : 


\i 


CH«-CeAz        " 

I 

C(OH)-CeAz 

I 

CH«-C  =  Az 

qui,  traité  par  la  potasse  et  l*eau,  perd  autant  de  fois  AiU*  qu^il  y  a 
d^atomes  Az"'  remplacés  par  les  groupes  équiyalents  (T  et  (Ou)',  Il  devra, 
de  ce  remplacement,  résulter  des  acides  tribasiques  : 

CH«-CAz  CI1«-C0.0H       *^     ' 

•  ^  \ 

C(OH)-CAz      -f      3II«0      =s=      SAzIP      4-      C(OH)-CO.OH 

CH«-CAz  CH*-CO.OH 

Tricyanhydrine.  Acide  triba.Mque 

(acide  citrique). 

DÉRIVÉS  MÉTALUQUES  DU  FORMONITRILE 

(à)  —  Cyanures  mètalUquei  proprement  dtti. 

Bien  que  nous  n*ayons  pas  décrit  dans  ce  Volume  le  formonitrile  ou 
acide  cyanliydrique,  les  dérivés  qu'il  donne  lorsque  les  divers  métaux  se 
substituent  à  son  hydrogène,  constituent  une  classe  de  corps  qui  mé- 
ritent une  étude  détaillée.  Nous  nous  occuperons  d'abord  des  cyanures 
métalliques  proprement  dits,  en  nous  bornant  aux  trois  principaux  : 
cyanure  de  potassium,  cyanure  d'argent  et  cyanure  de  mercure. 

CYANURE    DE    POTASSIUM 

Az  =  C-K 

On  le  prépare,  soit  en  saturant  la  potasse  alcoolique  par  l'acide 
cyanhydrique,  soit,  ce  qui  vaut  mieux,  en  chaufTant  au  rouge  vif  le 
ferrocyanure  de  potassium  desséché  avec  soin  et  mêlé  d'un  peu  de 
charbon  en  poudre.  Dans  l'industrie,  généralement  le  sel  fondu  pro- 
venant de  la  calcination  du  ferrocyanure  est  filtré  au  rouge  sur  des 
toiles  métalliques  pour  le  séparer  du  charbon  et  du  carbazoture  de  fer 
qui  le  souillent.  Dans  les  laboratoires,  on  reprend  le  mélange  par  de  l'al- 
cool bouillant  qui  laisse  en  se  refroidissant  déposer  le  cyanure  cristallisé. 

Le  cyanure  de  potassium  est  un  beau  sel  blanc,  déliquescent,  caus- 
tique, qui  dégage  sans  cesse  l'odeur  d'acide  cyanhydrique.  Il  est  ex- 
trêmement vénéneux.  Ce  sel  est  fort  soluble  dans  l'eau.  Sa  solution  très 
alcaline  s'altère  rapidement  en  donnant  un  dépôt  brun  de  matière 
azulmique. 

Les  acides  les  plus  faibles,  méq^e  l'acide  carbonique  de  l'air,  et  l'eau 
dans  lequel  on  le  dissout,  décomposent  ou  dissocient  ce  sel. 


X 


Le  cTainnre  de  potawiiiin.  >.nNmiie  toiB  le»  oijamei  sobiUes.  forme 
«ies  cyanures  donhies  avec  ceux  «rarsa^  et  lbuluii.  et  (Tor  qnll  pcr^ 
met  tie  diasendre  aisément,  (ja  seénboiB  ^saot  âMnoA  eoipioifées  en 
photographie  et  du»  Tart  de  «iorer  «^  «farçRiler  les  métaux:  par  la  pile. 


On  Tobtient  en  ifissoiTamt  pea  à  pra  Hisyde  rimsat  de  mercure  ^0 
dans  Facide  eyanhydriqueêtemfai.  Q  àni  éviter  autant  qoe  posmble  ({Be 
la  liqueur  s^échauffi^  pendant  cette  réartioo.  En  rpfroidissant  <m  coocen^ 
tmnt.  le  cyanure  se  défwse  sous  forme  àt  prismes  à  base  carrée^ 
anhydres,  non  hygrométriques*  :«olubles  dans  8  parties  d^eau  à  tS^  et 
dans  i,  parties  à  100*.  D  est  assex  soiubie  dans  TalcooL  La  chaleor  fe 
décompose,  un  peu  att-ilessous  du  nM^  en  cyam^ène  A  mercure  mé- 
tallique avec  producticm  d^un  polymère  noir  du  cyanogène»  le  pmra- 
ajanogène,  qui  se  pm«hiit  en  abondance  d^autant  plus  gramde,  que  le 
cyanure  était  plus  humide  on  qu'il  :»'était  plus  échauffe  au  moment  de 
sa  formation. 

Le  cyanure  de  mercure  forme  des  sels  doubles  avec  la  plupart  des 
sels  haloîdes.  d  s^unit  aussi  aTec  Toxyde  de  mercure  HgO. 

Lorsqu'on  calcine  à  température  éleyée  on  mélange  de  carbonate  de 
potasse,  de  for  et  de  matières  organiques  aiotées,  telles  que  :  ebifToos  de 
laine,  coir,  corne,  chairs,  etc..  le  potassium  et  le  for  passent  Tun  et 
Tanfre  à  Téfat  de  cyanure,  et  s^unisaent  intimement  pour  former  un  sel 
iiohible  de  composition  compliquée  qui  cristallise  quand  on  reprend  b 
mawie  par  Teau  bouillante.  Le  même  sel  complexe  s'obtioit  anssi  kirs- 
qn'on  précipite  les  sels  ferreux  par  un  excès  de  cpnure  de  poteshm. 
Ce  <^J  e^t  fort  remarquable  en  ce  que  les  propriétés  des  cpnures  siaspies^ 
aiofii  qne  celle  des  sels  de  fer,  y  sont  complètement  masquées. 

fl  porte  le  nom  de  ferrûcyanure  de  potassium  ou  de  prmsnaie 
jaune  de  potasse.  Il  se  présente  sous  forme  de  crbtaox  jaune  clair  qni 
f<^ndeot  à  la  formule  C*Az'FeR^  H  est  neutre  et  n'est  pas  toxique. 

Traité  par  Faeide  chlorfaydrique  ou  sulfurique,  ce  sel  échange  par 
doubla  d(^composition  son  potassium  contre  de  Fhydn^ne  et  donne 
r«cide  ferrocyanhjdriqoe  C*Az*FeH\  Cet  acide  forme  des  paillettes  crîs- 
tfiMiriefi  incolores.  Il  s*nnit  aux  diverses  bases  pour  donner  les  ferro- 
fy[nmn^%  correspondants  au  forrocyanurc  de  potassium,  tels  que 
(/A/*FfïjNft*  ou  C*Az*FcCa',  etc.,  composes  que  l'on  peut  aussi  obtenir. 
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lorsqu'ils  sont  insolubles,  par  double  décomposition,  en  mélangeant  le 
ferrocyanure  de  potassium  avec  les  sels  solubles  des  métaux  corres- 
pondants : 

CoAz«FeK*      -r      2ZnCl«      =      C^Az^FeZii»      +      4KC1 

Cyanorerriire  Chlorure  de  linc.  Fcrroryanuro 

de  potassium.  de  zinc. 

Ces  divers  ferrocyanures  peuvent  être  considérés  comme  conte- 
nant tous  un  groupement  commun  tétratomique,  le  ferrocyanogène 
(C'Az'Fe)"'  qui,  en  s'unissant  à  l'hydrogène,  donne  Tacide  ferrocyan- 
hydrique  (C*Az'Fe)"'II*  ou  (FeCy*)"'ir,  acide  où  les  quatre  atomes  d'hy- 
drogène peuvent  être  remplacés  par  des  métaux. 

Parmi  ces  ferrocyanures,  l'un  deux,  h  ferrocyanure  ferrique,  mérite 
une  mention  spéciale.  C'est  le  bleu  de  Prusse.  On  l'obtient  dans  les 
laboratoires  en  versant  du  ferrocyanure  de  potassium  dans  un  sel 
ferrique  : 

5C«Az«FeK*     +     2Fe«Clo    =     (CcAzfiFè)' (Fe»)»     -f     i2KCl 

Ferrocyanure  Perchlorure  Ferrocyanure  ferrique.  Chlorure 

de  po(a;»sium.  de  fer.  de  K. 

Dans  l'industrie,  on  obtient  le  bleu  de  Prusse  en  précipitant  le  ferro- 
cyanure de  potassium  par  un  sel  ferreux,  et  laissant  ensuite  la  matière 
s'oxyder  à  l'air  ou  en  présence  de  chlorure  de  chaux.  Elle  est  ainsi  mé- 
langée d'oxyde  ferrique. 

Le  bleu  de  Prusse  forme  à  Tétat  sec  des  masses  d'aspect  bronzé,  inso- 
lubles dans  Teau  et  Talcool,  solubles  dans  le  tartrate  d'ammoniaque 
[Encre  violette),  et  l'acide  oxalique  (Encre  bleue).  Ces  demi-solutions 
sont  surtout  faciles  si  le*  bleu  de  Prusse  a  été  produit  en  présence  d'un 
excès  de  ferrocyanure. 

L'acide  sulfurique  concentré  décompose  le  ferrocyanure  de  potassium 
et  en  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  : 

FeCfK*  +  6S0*H«  +  6U«0  =  2S0*K«  -|-  SO*Fe  +  3S0*{AzII*)»  +  OCO 

Fern>cyanure  Aride  Sulfate  de  K.        Sulfate  Sulfate  Oxyde 

de  K.  sulfurique.  de  fer.  d'ammoniaque,    de  carbone. 

Nous  avons  dit  plus  haut  qu'en  présence  d'acide  sulfurique  plus 
étendu,  le  même  mélange  donnait  de  l'acide  cyanhydrique. 

Le  ferrocyanure  de  potassium,  traité  par  les  réactifs  oxydants,  et  spécia- 
lement par  le  chlore,  se  transforme  en  un  sel  rouge  complexe  cristallisable 
qui  porte  le  nom  de  ferricyanure  de  potassium  et  qui,  à  la  façon  du 
ferrocyanure,  est  apte  à  former  une  série  de  composés  nouveaux,  les 
ferricyanures.  Ils  appartiennent  »  comme  les  ferrocyanures,  à  une 
famille  naturelle  paraissant  contenir  un  radical  ou  groupement  commun 
liexatomique,  le  ferricyanogène  (C"Az"Fey. 
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Les  ferricyanures  8e  produisent  suivant  l'équation  : 

2(FeCy«.K*)      +      CI»      =      2KCI      +      (F^)Cf".K« 

FerrocYanare  de  K.  Ferrkymare  de  K. 

Au  ferricyanurc  de  potassium  correspondent  une  série  de  ferricja- 
nures  métalliques.  Celui  de  plomb  traité  par  Tacide  sulfurique  donne  da 
sulfate  de  plomb  et  de  Tacide  fcrricyanhydrique  eu  paillettes  brunes 
altérables  : 

Fe«Cy««Pb«      -f      ûSO*U«      =      Fe«Cy"H«      +       5S0»Pb 

Ferrieranure  Acide 

de  pKNnb.  ferricyaolijdriqoe. 

Lorsqu'on  verse  une  solution  de  ferricyanure  de  potassium  dans  un 
sel  ferreux,  on  obtient  un  précipité  bleu  analogue  au  bleu  de  Prusse, 
mais  répondant  à  la  formule  Fc'Cy"  (Fe')""*.  Ce  corps  bleu  constitue  le 
bleu  de  Tumbull. 

Pas  plus  que  les  ferrocyanures,  les  ferricyanures  ne  sont  toxiques. 

Le  nickel,  le  cobalt,  le  manganèse,  donnent  des  nickelo^  cobaUo^ 
manganoajanures  correspondants  aux  ferrocyanures. 
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A  côté  des  cyanures,  il  faut  signaler  une  classe  de  corps  doués  des 
propriétés  les  plus  singulières  et  auxquels  l'auteur  de  cet  ouvrage,  qui 
les  a  découverts  en  1866,  a  donné  le  nom  de  carbylamines. 

On  les  obtient  en  traitant  les  iodures  alcooliques  par  le  cyanure  d*a^ 
gent;  mais  d'autres  cyanures,  ceux  de  mercure  entre  autres,  le  ferro- 
cyanure  de  potassium,  et  le  cyanure  de  potassium  lui-même,  permettent 
de  les  produire  en  petite  quantité.  M.  W.  Ilofmann,  en  1867,  annonça 
qu'on  pouvait  aussi  préparer  les  carbylamines  par  l'action  des  alcalis 
organiques  artiGciels  sur  une  solution  alcoolique  de  chloroforme  en  pré- 
sence de  la  potasse.  Cette  réaction  ne  réussit  pas  pratiquement  avec  les 
aminés  à  radicaux  alcooliques  acycliques. 

Si  l'on  traite  de  l'iodure  d'élhyle  ou  de  mcthyle  à  100^  par  du  cyanure 
d'argent  sec,  il  se  produit  bientôt  une  réaction  très  vive  d'où  résultent 
de  l'iodure  d'argent. et  un  cyanure  double  : 

2Ag-C  =  Az      +      C«U»I      =      Agi      +      C»H5-CAz,  Ag-CAx 

Cyanure  d'argent.  lodure  d'élhyle.  Cyanure  double. 

Ce  cyanure  double,  traité  par  le  cyanure  ^e  potassium,  donne  la 
carbyiamine  éthylique  et  un  cyanure  double  d'argent  et  de  potassium  : 
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CAzAg,C«H5-Az=C     +    CAzK    =    CAzK,CAzAg     +    C«H»-Az=C 

Cyaoure  Cyanure  double  Élhylcarbylamine. 

d'argent-carbylamine.  de  K  et  Ag. 

Cette  réaction  est  générale. 

Par  la  méthode  de  M.  W.  Hofmann,  on  devrait  produire  la  même  car- 
bylamine  diaprés  l'équation  suivante  : 

C«H«(AzH«)     +    CIlCl'    4-     5KH0    =    C«Il5-Az=C     +     5KC1    +     3H»0 

Élhylamine.  Chloroforme.  Élhylcarbylamine. 

Mais  cette  réaction  ne  réussit  bien  qu'avec  les  bases  de  la  série  cyclique. 

Les  carbylamines  constituent  des  liquides  incolores,  mobiles,  bouillant 
à  19  ou  20^  au-dessous  de  leurs  isomères  les  nitriles  ou  pseudocyanures 
alcooliques.  Elles  sont  douées  d'une  odeur  alliacée  et  phosphorée  très 
désagréable,  laissant  dans  la  gorge  une  insupportable  amertume.  Celte 
odeur  tenace  est  horrible  lorsqu'elles  ne  sont  pas  parfaitement  pures. 
Elles  sont  faiblement  solubles  dans  l'eau,  parfaitement  neutres  aux  réac- 
tifs colorés.  Elles  brûlent  avec  une  flamme  bleue  bordée  de  vert.  Elles  se 
polymérisent  par  la  chaleur,  et  donnent  ainsi  des  corps  explosifs. 

La  caractéristique  des  carbylamines  consiste  dans  cette  aptitude  que 
possède  l'un  de  leurs  atomes  de  carbone  de  pouvoir  être  séparé  de  la  mo- 
lécule par  les  agents  les  plus  divers,  et  spécialement  par  voie  d^'hydrata- 
tion  pour  donner  de  l'acide  formique,  tandis  que  le  reste  de  l'édifice 
moléculaire  se  transforme  en  aminc.  Ainsi  l'on  a  : 

C=Az-C«Il5      -i-      2H«0      =      AzC^jj?'      +      CUO.OH 

Élhylcarbylamine.  Élhylamine.  Acide  formique. 

Cette  réaction  se  produit  surtout  sous  l'influence  des  acides  ou  des 
bases  étendues. 

n  existe  donc  dans  ces  corps  un  atome  remarquable  de  carbone  non 
directement  uni  aux  autres  atomes  de  son  espèce.  Il  se  sépare,  par 
hydratation,  à  l'état  d'acide  formique,  les  autres  restant  unis  à  l'azote 
sous  forme  d'un  radical  alcoolique. 

La  constitution  des  carbylamines  peut  donc  se  symboliser  par  la  for- 
mule générale  : 

où  R'  représente  un  radical  alcoolique  monovalent,  Téthyle,  le  méthyle, 
l'amyle,  par  exemple...  Il  s'ensuit  que  l'atome  de  carbone  isolé  des 
autres  dans  la  molécule  doit  être  diatomique  et  par  con.séquent  non 
saturé;  il  doit  pouvoir  s'unir  directement  au  brome,  au  soufre,  à 
l'oxygène  pour  donner  les  carbimides.  C'est  ce  que  les  faits  démontrent  : 

A.  Gautier.  ^  Chimie  organique.  24 
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les  carbylamîncs  sont  d*une  oxydabilité  extrême  ;  par  les  oxydes  d'ar- 
gent et  de  mercure,  ou  même  sous  Tinfluence  de  Toxygène  de  Tair 
Ters  200  ou  250^,  elles  se  transforment  en  carbimideSy  ou  pseudocya- 
nates  alcooliques,  en  s'oxydant  avec  la  plus  grande  facilité.  Ainsi  Ton  a  : 

,   (  C"  _  ^  CO 

Éthjlcarbylamine.  PseuHocranate 

d'étlivle. 

acides  si  Ton  ne  fait  pas  intervenir  Teau,  et  même  aux  iodures  akooliques. 
On  a  signalé  les  carbylamines  dans  des  produits  de  la  fermentation 
putride,  et  leurs  dérivés  dans  les  venins  de  batraciens. 


IMIDES  ET  PSEUDGCYÂNATES  ALCOOLIQUES 

Le  remplacement  de  deux  atomes  d*hydrogène  dans  l'ammoniaque  ou 
dans  une  monamine,  par  un  radical  diatomique  acide,  tel  que  CO,  ou 
-CO-CHP-CO-,  radical  diatomique  de  l'acide  succinique,  donne  naissance 
à  la  classe  des  imides.  Voici  quelques  exemples  de  leur  constitution  : 

iCO  ICO  i  (co-c»u*-cor 

Carbimide.  Éthylcaibimide.  Succiniinide. 

La  carbimide  proprement  dite  se  prépare  directement  en  faisant  agir 
le  gaz  ammoniac  sur  l'acide  carbonique  sec  : 

C0«      +      AzII'     =     CO=Azn      -f      H«0 

Carbimide. 

Les  imides  s'obtiennent  en  général,  soit  par  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  les  acides  biatomiques  anhydres,  soit  par  l'action  de  la  cha- 
leur sur  les  diamides  ou  les  acides  amidés.  Exemples  : 

(AzH«)-CO-CMI*-CO-(AzB«)    =    AzH'    -f    <;;^-C»H*-CO 

Succinamidc.  ^^^^  '^^"  •"""'^ 

Succinimide, 

AzH«.CO-C«H*-CO.OU      =      H«0      +      <^-C«H*-CO 

Acide  succinamiqne.  ^"^^   Azn 

Succinimide. 

Ces  deux  réactions  comportent  leurs  réciproques.  Les  imides  laissés 
longtemps  en  contact  du  gaz  ammoniac  se  transforment  en  amides; 
chauffées  avec  de  l'eau»  elles  redonnent  des  acides  amidés.  ' 
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CARBIMIDE    OU    ACIDE    PSEUDOCY  A  NIQU  E    —    ACIDE    CYANURIQUE 

Carblmlde  et  aelde  eyannriqne.  —  On  06  connaît,  pOUr  ainsi    dire, 

ICO 
jj   à  l'état  de  liberté.  On  lui  a  cependant  donné  le 

nom  inexact  diacide  cyanique  et  à  ses  nombreux  dérivés,  celui  de  aja- 
nates.  Mais  il  existe  une  substance,  Tactcf^  cyanurique  on  acide pseudo- 
cyanique  triplé  qui,  lorsqu'on  la  soumet  à  la  distillation  fractionnée, 
donne  une  liqueur  acide  paraissant  contenir  la  carbimide  ou  acide  pseudô- 

g  .  Il  se  dépose,  en  effet,  bientôt  dans  ce  produit  de  la 

cyamélide,  substance  insoluble  de  même  composition  (CAzOII)*,  qui  re- 
donne de  l'acide  pseudocyanique  par  une  distillation  nouvelle. 

L'acide  cyanurique  s'obtient  lui-même  en  faisant  bouillir  avec  de 
l'eau  le  chlorure  de  cyanogène  solide  : 

C'Az'Cl'      -f      3U«0      =      6HCI      -f      C'AzsH'O' 
ou  bien  en  faisant  agir  le  chlore  sur  de  l'urée  fondue  : 

3C0(AzII«)«    -f    3C1«    =    C'Az'H'O'    -f-     5HC1    +    AzB^Q    +    Az« 

Urée.  Acide  cyaaurique. 

L'acide  cyanurique,  comme  l'acide  cyanique,  donne  avec  les  bases  des 
sels  qui,  sous  l'influence  d'un  excès  d'eau  et  grâce  à  la  chaleur,  se 
dédoublent  en  carbonates  et  en  ammoniaque  : 

!•  C'O'Az'H'      -f      5KU0      =      C'O'Az'K'      4-      311»0 

Acide  cyanurique.  Cyanurale  de  K. 

20         C'O^Az'K'     -f     3KII0    +     3H«0    =    3CœK«    +    3AzH' 

Cyanurate  de  K.  Carbonate  de  K. 

L'acide  cyanurique  est  le  premier  terme  de  nombreux  dérivés  qui 
appartiennent  à  l'une  des  familles  des  corps  cycliques. 

PseiidMyanatea.  —  Les  cyanates,  ou  plutôt  les  pseudocyanates  métal- 
liques, s'obtiennent  en  partant  du  cyanate  de  potassium,  lequel  se  pré- 
pare, ainsi  qu'on  l'a  vu,  par  l'oxydation  du  cyanure  de  potassium  ou 
plus  simplement  du  ferrocyanure  jaune  de  potassium  avec  le  bioxyde  de 
manganèse  ou  l'oxyde  de  plomb. 

Nous  avons  déjà  décrit,  à  propos  de  la  synthèse  de  l'urée  (p.  353)  la 
préparation  de  ce  cyanate.  En  reprenant  par  l'alcool  bouillant  le  mélange 
fondu  de  cyanure  jaune  et  d'oxyde  de  manganèse,  on  obtient  par  refroi- 
dissement le  cyanate  de  potasse  sous  forme  de  lamelles  cristallisées, 
solubles  dans  l'eau.  Par  double  décomposition,  ce  sel  sert  à  préparer  les 
divers  cyanates  insolubles. 
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Si  l*on  distille  un  mélange  de  cyanure  de  potassium  avec  les  sulfovi- 
nates  alcalins  et  les  autres  sels  analogues,  on  obtient  les pseudocyanates 
alcooliques^  carbimideSj  ou  faux  éthers  cyaniques. 

Cyanate  de  K.  SuiroTînale  de  K.  ÉUiylcarbimide.  Sulfate  de  K. 

On  a  déjà  dit  que  l'oxydation  directe  des  'carbylamines  donne  aussi 
ces  mêmes  pseudocyanates. 

Enfin  Ton  a  fait  connaître  la  remarquable  décomposition  de  ces  sels 
que  les  alcalis  transforment  en  ammoniaques  organiques  (Wurlz)  : 


ou 


A^IS.      + 

2KU0 

—       CO'K* 

+      Az    (,„, 

Icthjlcarbimide. 

Potasse. 

Carbonate 
de  potasse. 

V 

Uétbylainine. 

Al  1  c^HT  ,    + 

2KU0 

—      CO^K» 

+      AzjSf 

Propylcarbimide. 

Potasse. 

Carbonate 
de  potasse. 

Propylamine. 

Traités  par  Tammoniaque  ou  par  les  aminés,  ces  carbimides  donnent 
des  urées  composées  (  Wurlz)  : 


ou  bien 


Éthylcarbimide.  Étbylurée. 


Azi^  4-       AzH».C«m      -      CO"^"^-^'^* 

Éthylcarbimide.  Éthylamiue.  Diétbylurée. 


Les  carbimides  alcooliques  s'unissent  directement  aux  hydracides  à  la 
façon  des  pseudocyanures  correspondants.  Ces  dernières  combinaisons 
sont  fort  instables. 

SULFOGARBIMIDES 

On  peut,  dans  lacarbimide  Az  j^  ,  ou  dans  ses  dérivés  métalliques 

ou  alcooliques,  remplacer  Toxygène  par  du  soufre.  On  obtient  ainsi 
les  sulfocarbimidesy  encore  nommés  à  tort  quelquefois  sulfocyatiates. 
Les  formules  suivantes  représentent  leur  constitution  : 

,  (  es  ,  (  es  ,  (  es 

Sulfocarbimide  Pseodosuirocyanale  Sulfocarbimide 

(acide  pseudosuirocyaniqne).  de  potasse.  éthylique. 
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Le  pseudosulfocyanate  de  potassium  s'obtient  en  sulfurant  directe- 
ment à  chaud  le  cyanure  de  potassium  : 

CAzK      +      S      =     ^^  I  K^ 

On  peut  aussi  préparer  le  sulfocarbimide  ammonique,  en  laissant 
digérer  de  Tacide  cyanhydrique  avec  du  sulfure  d*ammonium. 

Les  autres  pseudosulfocyanates  métalliques  s'obtiennent  ensuite  par 
double  décomposition  en  partant  de  ces  deux  sels. 

L'acide  pseudosulfocyanique  peut  être  isolé  lui-même  lorsqu'on  dis- 
tille les  sulfocyanates  avec  de  l'acide  sulfurique.  C'est  une  huile  incolore» 
très  instable,  qui,  traitée  par  l'hydrogène  naissant,  donne  à  la  fois  les 
deux  réactions  suivantes  : 

CS=A2U      -h      II»      =      CAzH      -f      U«S 

Aride  Acide 

pseudosulfocyanique.  cyanhydrique. 

et 

CS=AzH      -f      21I«      =      AzU'      4-      CH«S 

Acide  Aldéhyde 

pseudosulfocyanique.  sulfurée. 

Les  éthers  pseudosulfocyaniques  ou  sulfocarbimides  alcooliques^ 
se  produisent,  soit  par  l'action  des  ammoniaques  composées  sur  le  chloro- 
sulfure  de  carbone  : 

CSCl»      +      Azn«.C«B»      =      Az|^,^jj5      +      2HC1 

soit  par  une  voie  indirecte  qui  consiste  à  faire  d'abord  réagir  ces  aminés 
sur  le  sulfure  de  carbone  : 

CS«     +     2AzIl«.CMl»      =      CSCj^jgJîjJ      4-      H«S 

Diélhylurée  sulfurée. 

puis  à  dédoubler  par  la  chaleur  l'urée  sulfurée  ainsi  produite  : 

Diéthylsulfurée.  Élhylamine.  Sulfocarhimide 

élhyliqoe. 

Uisosulfoof anale  d'allyley  qui  bout  à  148^,  n'est  autre  que  l'essence 
de  moutarde  dont  nous  avons  déjà  parlé  (p.  209)  en  faisant  l'étude  des 
dérivés  de  l'alcool  allylique. 


DEUXIÈME   PARTIE 

CORPS    CYCLIQUES    OU    A    CHAINES    FERMÉES 

On  a  jusqu'ici  fait  Thistoire  des  composés  acycliques  ou  à  chaîne 
ouverte  dont  les  caractères  généraux  ont  élé  donnés  p.  71  de  ce  volume. 
Lorsqu  ils  ne  contiennent  que  carbone  et  hydrogène^  ces  corps  répon- 
dent, s'ils  sont  saturés,  à  la  formule  C"!!*"**"*  ;  s'ils  ne  le  sont  pas, 
ils  peuvent  s'adjoindre  directement  ou  indirectement  deux,  quatre... 
2n  atomes  d'hydrogène,  de  chlore,  etc.,  et  atteindre  ainsi  l'état  de 
saturation,  ce  que  montrent  les  exemples  suivants  : 

(C«U*)  -h  11*    =    C«H« 

Élhyléne.  DeuLnne. 

{corps  saturé). 

ou:  c»n*  -h  ci«  =  cniH:i* 

Éthylèoc  Hiililonire  d'élhylène 

(corps  haturé). 

C«ll»  +  II*    =    C»Ho 

Acétylène.  Deiitane  (corpt  taturé). 

OU  :  C«H«  -h  Br*  =    C*H*Br* 

Acétylène  Tétrabromure  {corps  saturé). 

Saturés  ou  non,  ces  divers  corps  peuvent  passer  des  uns  aux  autres  et 
revenir  au  composé  initial.  Tous  peuvent  arriver  par  saturation  au  type 
CR*""*"'  où  R  représente  un  radical  monovalent  quelconque. 

Si  les  corps  acycliques  contiennent  de  l'oxygène  ou  de  l'azote,  ils 
peuvent  toujours,  par  une  série  de  réactions  simples  et  régulières  :  ré- 
ductions, perte  de  CO*,  perte  de  AzlI*  avec  gain  de  IPO,  etc.,  être  transfor- 
més en  hydrocarbures  acycliques  ou  en  composés  acycliques  dérivant 
régulièrement  de  ces  hydrocarbures.  C'est  ainsi  que  sansmodifier  le  degré 
de  saturation  atomique  de  la  molécule,  l'on  peut  passer  de  la  glycérine 
C'H*(011)'  au  triiodure  d'allyle  C'IPF,  et  de  celui-ci  à  l'hydrure  de 
propyle  C^H*  hydrocarbure  acyclique  saturé  en  CIP"^*.  De  môme  l'on 
peut  aussi  passer  régulièrement  par  perte  de  2C0%  de  l'acide  succinique 
PH*(CO*H)'  à  l'hydrure  d'éthyle  CnV  en  C"II"^S  et  de  celui-ci  remonter 
à  l'acide  succinique,  saturé  au  même  degré  que  lui  (*)• 

(*)  La  perle  de  GO'  subie  par  une  molécule  ne  clianf^e  pas  le  degré  de  saturation  de  sa  chaine 
carbonée  ;  l'atome  de  carbone  C  représentant  4  atomicités  positives,  0*  valant  4  atomicités  néga- 
tives qui  étaient  directement  opposées  aux  premières,  la  somme  algébrique  reste  nulle.  Il 
n'en  est  pas  de  même  si  Ton  soustrait  au  composé  U^  ;  dans  ce  second  cas,  en  efTet,  les 
valences  de  IH  et  de  0  ne  se  saturaient  point  réciproquement  dans  la  molécule,  mais  venaient 
l'une  et  l'autre  équilibrer  les  atomicités  du  carbone. 
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A  côté  des  corps  acycliques  il  existe  un  nombre  immei^se  d'autres 
composés  qui  soumis  aux  réactions  hydrogénantes  régulières  donnent 
naissance  à  des  hydrocarbures  répondant  aux  formules  générales  C"II*"  ou 
Qnjjtn-îp^  sans  que  Ton  puisse  les  réduire  à  l'état  d'hydrocarbures  saturés 
en  CMI'"'^'  si  ce  n'est  par  des  actions  puissantes  qui  modifient  les  liai- 
sons des  atomes  de  carbone  de  l'édifice,  telle  que  la  réaction  de  l'acide 
iodhydrique  concentré  agissant  à  280°  sur  ces  molécules.  On  admet 
pour  expliquer  la  saturation  apparente  ou  relative  de  ces  édifices  ato- 
miques, ainsi  que  h  stabilité  de  leur  type  qu'indique  le  grand  nombre 
de  dérivés  de  même  saturation  qui  peuvent  régulièrement  s'en  déduire, 
que  dans  les  hydrocarbures  qui  donnent  naissance  à  ces  composés,  la 
clialne  des  atomes  de  carbone  s'est  bouclée  sur  elle-même  pour  donner 
des  chaînes  fermées  telles  que  les  suivantes  à  4  et  6  atomes  de  carbone  : 

H  H    n  H  H ,"  H  "  II     H 

C c  C C  ,.  y^~^^  y^==^. 

Il  II        II  OU  bien      n      /  \     n  /  \ 

OU  u;C  CCI!       ou        HC  CH 

!        I      ""      Il       II  encore  :      "     v  /     R  v\  y. 


nk   UH  "      "  ,ru  ,;„  n     H 


c  —  c  .  c  —  c 

U  II  II  II 


Ces  divers  schémas,  déjà  inscrits  aux  pages  67  et  70  de  ce  volume, 
indiquent  que  dans  les  hydrocarbures  cycliques  ou  fermés  C*II';  C*H*; 
C'H'*;  CW  ci-dessus  représentés,  les  quatre  unités  attractives,  ou  atomi- 
cités propres  à  chacun  des  atomes  de  carbone  étant  satisfaites,  ces  com- 
posés doivent  se  conduire  comme  s'ils  étaient  réellement  saturés. 

Outre  ces  caractères  tirés  de  leur  composition,  les  corps  cycliques 
diffèrent  des  corps  acycliques,  comme  on  l'a  dit  (p.  71),  par  diverses 
propriétés  générales  :  1**  leur  résistance  à  se  saturer  d'hydrogène  ou  de 
chlore  et  à  atteindre  le  type  C"R*""^*  propre  aux  corps  acycliques  saturés: 
2"*  leur  stabilité  relative  sous  l'influence  de  la  clialeur;  5*"  la  difficulté 
extrême  que  présentent  leurs  dérivés  nionochlorés  ou  monobromés 
obtenus  à  froid,  à  subir  en  présence  de  Teau  et  des  alcalis  les  doubles 
décompositions  qui  transforment  si  facilement  en  alcools  ou  dérivés 
alcooliques  les  éthers  chlorhydriqucs  ou  bromhydriques  des  séries  acy- 
cliques; 4^  la  nature  spéciale  des  composés  oxhydrilés  désignés  sous  le 
nom  de  phénols  dans  lesquels  le  radical  OH  remplace  le  chlore  des  déri- 
vés chlorés  à  froid,  composés*  qui  constituent  une  fonction  nouvelle 
dont  la  série  acyclique  ne  présente  pas  d'exemples;  5**  la  facilité  de  ces 
corps  cycliques  à  donner  avec  l'acide  nitrique  des  dérivés  nilrés  aptes 
à  se  transformer  par  l'hydrogène  naissant  en  alcalis  artificiels....  Tous 
ces  caractères,  et  ceux  que  l'on  ajoutera  plus  loin,  suffisent  à  différencier 
ces   corps  et  à  faire  classer  à  part  les  composés  à  chaînes  fermées. 
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D*après  des  conisidéra lions  que  la  suite  de  cet  exposé  développera,  on 
peut  classer  les  composés  cycliques  en  trois  séries  secondaires  : 

(I)  —  Série  aromatique  proprement  dite  comprenant  les  dérÎTés 
directs  de  la  benzine  ou  des  corps  dans  lesquels  FédiGce  carboné  de 
celte  substance  reparait,  ainsi  qu'on  le  verra,  une  ou  plusieurs  fois  dans 
la  molécule. 

(II)  —  Séries  pyridique,  quinoléique  et  cyanurique  dans  lesquelles, 
un  ou  plusieurs  atomes  d*azote  sont  venus  se  substituer  dans  l'édiSoe 
benzénique  fondamental  à  des  radicaux  hydrocarbonés  de  même  valence. 

(III) — Séries  semi-aromatiques  comprenant  des  corps  cycliques  inter- 
médiaires de  composition  et  de  propriétés  entre  ceux  des  séries  précé- 
dentes et  ceux  des  séries  acycliqucs,  tels  que  Tessencc  de  térébenthine 
et  ses  isomères,  les  camphres,  les  hydrures  de  benzine*  leurs  homo- 
logues et  isologu^s,  le  furfurane,  le  thiophène,  le  pyrrol  et  plusieurs 
dérivés  uriqucs. 

Ainsi  qu'on  l'a  fait  dans  la  Première  Partie  Aq  ce  volume,  on  étudiera 
successivement  les  diverses  familles  qui  composent  ces  trois  sous-séries 
suivant  la 'complication  croissante  des  éléments  constitutifs»  des  molé- 
cules savoir  :  —  I.  Hydrocarbures  en  C  et  II;  —  II.  Corps  contenant 
à  la  fois  C,  II  et  0;  —  III.  Composés  en  C,  H,  0,  Az, 


1 

SÉRIE  AROMATIQUE  PROPREMENT  DITE 


SECTION  PREMIÈRE 

HYDB0CABBIJRES 


VINGT-SEPTIÈME  LEÇON 

SÉRIE  AROMATIQUE.  —  ACTION  DB  LA  CHALECR  SUR  LBS  CORPS  ORGAHIQUSS  ACTCL1QUES. 
LA  BEKZLNE  MOYAU  DES  CORPS  AROMATIQUES   :   SA  OOlfSniDTIOK  ; 
SES  PRLNCIPAUX  DÉRIVÉS  RÉGUUBRS. 

Lorsqu'on  soumet  les  corps  à  Taction  d'une  chaleur  de  plus  en  plus 
élevée,  ils  finissent  tous  par  se  résoudre  en  leurs  éléments.  En  particulier, 
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les  composés  organiques  lorsqu'on  les  porte  méthodiquement  à  des  tem- 
pératures successivement  croissantes,  tendent  à  donner  d'abord  naissance 
à  une  série  de  termes  généralement  volatils  et  saturés;  l'eau,  l'acide 
carbonique,  l'ammoniaque.  Après  eux  apparaissent  l'hydrogène,  le  gaz 
des  marais,  l'oxyde  de  carbone,  le  cyanogène....  Les  corps  ainsi  chassés 
de  l'édifice  organique  que  la  chaleur  modiGe  sont  tous  très  stables  et  for- 
més avec  un  notable  dégagement  de  chaleur.  Corrélativement  à  la  forma- 
tion de  ces  produits  volatils,  la  partie  résiduaire  tend  à  perdre  une  partie 
de  l'énergie  totale  de  la  molécule  initiale  et  par  conséquent  de  son  insta- 
bilité. Elle  se  compose  généralement  de  un  ou  plusieurs  nouveaux  corps, 
plus  stables  que  la  matière  d'où  l'on  était  parti,  plus  pauvres  qu'elle  en 
oxygène,  plus  riches  en  carbone,  et  qui,  chose  remarquable,  sont  main- 
tenant doués  des  propriétés  générales  des  composés  cycliques  rappelées 
plus  haut. 

Pour  le  montrer  sur  des  exemples,  commençons  par  faire  agir  la  cha- 
leur sur  des  corps  acycliques  non  azotés  ne  contenant  qu'un  ou  deux  atomes 
de  carbone.  Portons,  si  Ton  veut,  de  l'alcool  C*H*0  au  rouge  et  notons 
les  produits  successifs  de  sa  décomposition.  Dès  le  rouge  naissant,  il 
se  fera  aux  dépens  de  sa  molécule  de  l'eau  et  de  l'éthylène  C'IP  : 

Alcool.  ^tliylène. 

mais  ce  dernier  gaz  se  décomposant  presque  aussitôt  à  la  température 
de  5  à  GOO  degrés  donnera  de  l'acétylène  et  de  l'hydrogène  : 

A  son  tour,  l'hydrogène  ainsi  formé  réagissant  sur  une  nouvelle  portion 
d'éthylène  pourra  donner  une 
certaine    quantité    d'hydrure 
d'éthyle  C'IP. 

Jusqu'ici  nous  restons  dans 
la  série  des  composés  acycli- 
ques, saturés  ou  non  saturés, 
pouvant  aisément  revenir  au 
type  C»IP"  ou  C*IP^'  initial. 
Mais  bientôt  intervientune  nou- 
velle réaction.  Nous  avons  vu 
page  107  que  l'acétylène, 
hydrocarbure  non  saturé,  jouit 
de  la  propriété  de  se  poly- 
mériscr  au  rouge  (fig.  106). 
Prenant  comme  on  le  verra  la 
constitution  diatomique  qu'indique  le  schéma  -CH=CII-  cette  molécule 
s'unit  trois  fois  à  elle-même  pour  donner  de  la  benzine  : 


Fig.  106.  —  Transrormation  par  la  chaleur 
de  l'acétylène  en  benzine. 
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ciucn— CH 

5(-CH  =  CH-)   =    ^^_^_^^ 

3  moléc.  acétylène.  1  moléc.  beniioe. 

Cette  polymérisation  se  fait  lentement,  comme  c'est  généralemoA 
le  cas  pour  les  combinaisons  réciproques  des  corps  organiques,  etaiee 
un  dégagement  de  chaleur  notable  (1 78  calories  pour  le  poids  moléculaire 
exprimé  en  grammes,  ou  78  grammes,  de  benzine  produite). 

Mais  là  ne  s'arrêtent  pas  les  phénomènes  provoqués  par  la  chalev 
sur  les  dérivés  de  Talcool.  Le  triacétylène  ou  benzine  qui  s'est  iormé 
s'unit  à  son  tour  ù  une  molécule  d'acétylène  nouvelle  pour  donna*  le 
styrolène  C'H*  : 

C«H«  -f  C«H«    =   c»n» 

Beniine.  Styrolène. 

puis  par  nouvelle  addition  de  CH'  se  forme  l'hydrure^de  naphtaline  : 

C«H»    H-    C«U«    =    C«oU«o 

Styrolène.       Acétylène.  Hydrore 

de  naphtaline. 

et  la  naphtaline  elle-même  apparaît,  grâce  à  la  déshydrogénation  de  cet 

hydrure  : 

C«oH«©    =    H«  -h  C*<>H» 

Hydrure  Napthalioe. 

de  naphtaline. 

La  naphtaline  ainsi  produite  vient  à  son  tour  s^unir  à  l'acétylène  et 
donne  Vacénaphlène  C**H*^  : 

lequel  perd  de  Thydrogcne  par  une  chaleur  croissante  ou  soutenue  et 
s'enrichit  en  carbone,  etc. 

C'est  ainsi  que  par  une  suite,  de  pertes  d'eau  et  d'hydrogène,  de  réac- 
tions réciproques,  et  de  condensations  successives  analogues  à  celles 
que  nous  venons  d'analyser  pour  l'alcool,  se  produisent  ces  séries  de 
réactions  pyrogénées  si  magistralement  étudiées  par  M.  Berthelot, 
d'où  résultent  une  foule  d'hydrocarbures  nouveaux  appartenant  à  la 
série  cyclique.  L'un  de  ces  corps,  l'anthracène  C**H*®,  se  forme  aisément 
par  réaction  de  la  benzine  au  rouge,  sur  le  styrolène  avec  perte  de  4B  : 

C«ll«  4.  C«II«    =    C«*II«o  -f-  2  II» 

Beniine.    Styrolène.      Anthracène. 

* 

et  comme  l'acétylène  provenant  de  l'alcool  d'où  nous  sommes  partis 
'peut  engendrer  cette  benzine  et  ce  styrolène,  et  qu'il  peut  être  reproduit 
par  l'action  de  la  chaleur  sur  une  foule  de  corps  organiques  (esprit  de 
bois  et  autres  alcools,  amylène,  corps  gras,  hydrates  de  carboneretc...)» 
l'on  voit  que  cette  benzine,  et  par  conséquent  l'ensemble  des  composés 
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précites  devra  prendre  naissance  dans  toutes  les  réactions  pyrogénées  ou 
qui  sont  aptes,  quel  que  soit  le  mécanisme,  à  soustraire  à  ces  molécules  les 
édifices  11*0,  H*,AzH%CO',  etc.  C'est  ainsi  que  l'acétone  C'IPO  déshydratée 
par  l'acide  sulfurique  vers  180%  donne  le  mésilylène  ou  triméthylbenzine, 

3C5H«0    =    3H«0  +  C^U" 

Acétone.  Eau.        Hésitylènc. 

or  ce  mésilylène,  corps  cyclique  homologue  de  la  benzine,  se  produit 
également  lorsqu'on  chaufle  les  vapeurs  d'acétone  au  rouge. 

Faisons  agir  la  chaleur  sur  des  corps  plus  riches  que  l'alcool  en 
oxygène,  par  exemple  sur  la  glycérine  CIPO*.  Elle  donnera  d'abord  de 
Tacroléine  par  perte  de  2IP0  : 

C5H»05    =    C»H*0  H-  211«0 

puis  deux  molécules  de  cette  acroléine  se  déshydratant  à  leur  tour, 
nous  fourniront  un  corps  cyclique,  le  phénol  : 

SC'HH)    ==    C6H«0  +  H«0 

Chauflbns  du  papier,  du  bois,  de  la  cellulose...,  il  se  fera,  déjà  vers 
200*^,  des  acides  acétiques  et  acryliques  et  de  la  ptjrocat échine,  véri- 
table phénol  bivalent,  du  furfurol,  etc.  ;  puis  si  la  température  s'élève 
davantage,  l'acide  acrylique  et  l'acide  acétique  lui-même  donneront  nais- 
sance à  de  l'acétylène  et  à  des  goudrons  riches  en  composés  phénoliques. 

Prenons  enfm,  pour  les  soumettre  à  l'action  de  la  chaleur  ou  des 
réactifs  épuisants,  des  composés  contenant  de  l'azote.  Que  nous  chauf- 
fions de  la  chair  musculaire  ou  de  l'albumine  pure,  il  se  dégagera  de 
l'eau,  de  l'ammoniaque,  de  l'acide  carbonique,  du  cyanure  d*ammo- 
nium,  de  la  propylamine,  de  la  trimcthylamine  :  mais  à  côté  de  ces 
composés  acycliques,  nous  trouverons  de  l'aniline,  de  la  pyridine,  de  la 
picoline,  du  pyrrol,  de  la  benzine  et  du  toluène,  des  phénols,  des  gou- 
drons mal  définis,  des  hydrocarbures  complexes  appartenant  en  partie 
aux  séries  cycliques.  Ainsi  qu'on  le  voit,  dans  ce  cas  encore  l'action 
de  la  chaleur  dissocie  la  molécule  de  façon  à  donner  naissance  aux  séries 
de  composés  aromatiques  ou  pyridiques  doués  du  maximum  de  stabilité. 

La  benzine  C*H%  le  styrolène  C*H',  la  naphtaline  C*^IF,  Vacénaphtène 
C"I1*",  Vanthracène  C**H*^,  hydrocarbures  relativement  saturés  d'hydro- 
gène et  incapables  de  s'unir  à  lui  si  ce  n'est  par  des  réactions  complexes 
ou  éphémères;  les  phénols,  la  pyrocatéchine,  V aniline,  \di  pyridine,  la 
picoline,  etc.,  tous  ces  corps  que  la  chaleur  ou  les  déshydratants 
Tiennent  d'engendrer  aux  dépens  de  l'alcool,  de  la  glycérine  des  hy- 
drates de  carbone,  de  l'albumine,  non  seulement  possèdent  les  caractères 
communs  indiqués  plus  haut  pour  les  corps  cycliques,  mais  encore  peu- 
vent passer  aisément  des  uns  aux  autres  par  une  série  de  réactions  régu- 
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lières.  Qs  peuTent,  comme  les  corps  acycliques,  être  rangés  en  séries  ho- 
mologues où  chaque  terme  dérive  d'un  tjpe  primitif  commun.  Ils  forment 
donc  à  tous  les  points  de  Tue  un  ensemble  important  de  corps  organiques 
appartenant  à  une  même  grande  famille  naturelle  à  laquelle  on  a  donné 
le  nom  de  famille  des  corps  aromatiques. 

Importance  du  noyau  benzénique  dans  les  corps  aromatiques. 

Lorsqu'on  distille  à  feu  nu  des  huiles  grasses,  des  goudrons,  du  bois, 
de  la  houille,  etc.,  on  recueille  en  même  temps  qu'une  foule  de  com- 
posés gazeux,  solides  ou  liquides,  une  série  d'hydrocarbures  liquides  et 
Yolatils,  remarquables  par  leur  insolubilité  dans  Fcau  et  dans  les  alcalis. 
On  les  purifie  des  corps  qui  les  accompagnent  en  soumettant  les  produits 
complexes  de  cette  distillation  pyrogénée  à  l'action  successive  des  acides 
affaiblis  qui  enlèvent  les  alcalis  formés,  des  bases  alcalines  qui  s'unissent 
aux  phénols,  enlin  de  Tacide  sulfurique  concentré  qui  détruit  certains 
carbures  altérables  tels  que  le  styrolène.  H  ne  reste  plus  alors  que  les 
hydrocarbures  dont  nous  parlons.  L'on  peut  les  séparer  les  uns  des 
autres  par  distillation  fractionnée  :  leur  analyse  et  Texamen  de  leurs 
propriétés  eiit  bientôt  démontré  qu'ils  forment  une  famille  de  corps  homo- 
logues. En  voici  la  liste  ;  les  trois  premiers  sont  les  plus  abondants: 


Benzine.  .  .  f/H»  bout  h  80* 
Toluèur.  .  .  C'H»  —  à  110» 
Xylètic.  .    .     mV'    —    a  \7}\r> 


Cumène.   .    .     (?H«   bout  à  165« 

Cymène    .    .    C^^^n"    —    à  ISO» 

otc 


La  benzine  ou  triacétylène  est  donc  le  premier  de  ces  hydrocarbures 
et  toutes  les  tentatives  pour  obtenir  un  homologue  plus  simple  ont  été 
vaines. 

Ce  qui  est  fort  remarquable  encore,  c'est  que  cette  benzine,  que  nous 
avons  vu  servir  de  point  de  départ  à  la  formation  pyrogénée  du  styro- 
lène, de  la  naphtaline,  de  l'anthracène  et  autres  hydrocarbures  cycliques 
ci-dessus  cités,  va  nous  permettre  de  préparer  régulièrement  les  divers 
homologues  qui  l'accompagnent  dans  les  produils  de  la  distillation  de  la 
houille.  Comme  l'ont  expérimentalement  démontré  Fittig  et  Tollcns,  el 
comme  l'avait  théoriquement  prévu  Kékulé,  le  toluène,  le  xylène,  le 
cumène,  et  les  autres  homologues  de  la  benzine,  sont  des  méthyl^  dimé- 
thyly  éthylbenzines ,  etc.  Pour  le  démontrer,  substituons  d'abord  dans  cette 
benzine  un  atome  de  brome  à  un  atome  d'hvdroo^ène  et  faisons  bouillir 
la  benzine  bromée  C*IPBr  ainsi  préparée  avec  de  Tiodure  de  roéthyle  et 
du  sodium  :  ce  métal  s'emparant  à  chaud  du  brome  et  de  l'iode  des  corps 
rt^ngissants,  les  deux  restes  monovalents  C'ff  et  CQ'  se  précipiteront  l'un 
dur  l'autre  et  se  compléteront  réciproquement  pour  donner  du  toluène  : 


hOLE  DE  LA  BENZINE  DANS  LES  CORPS  AROMATIQUES.  581 

C«ll»Br  -h  qW  -f  2Na    =    NaBr  +  Nal  -f  C«H«(CH') 

Benzine         Io«lui*e  Toluène, 

bronice.     de  métlijle. 

Nous  aurions  de  même  : 

C6H*Br«  +  2CH'I  -f-  4Na    =    2NaBr  +  2>'al  +  C«H*(Cn')«    • 

Benzine  loilure  Xylëne. 

bibroroce.      de  inclhyle. 

Le  squelette  carboné  de  la  benzine  entre  donc  dans  la  constitution 
de  CCS  toluène,  xylène,  etc.,  aussi  bien  que  dans  celle  du  styrolène, 
de  Tanthracène,  de  la  naphtaline,  etc.,  que  la  benzine  forme,  comme  on 
Ta  vu  (p.  378),  en  s'adjoignant  directement  à  chaud  divers  hydrocar- 
bures tels  que  C'H'  ou  CMl*. 

Réciproquement  si  Ton  part  de  Tun  de  ces  hydrocarbures  l'on  pourra 
régénérer  la  benzine.  Ainsi  le  styrolène  soumis  à  Taction  de  la  chaleur 
rouge  donne  de  Tacétylène  et  de  la  benzine  : 

C«n«    =    C*ll»    +    C6H« 

Styrolène.       Acétylène.         Benzine. 

Le  xylène,  lecumène  reproduiront  la  benzine  dans  les  mêmes  conditions. 
La  naphtaline,  en  présence  de  Thydrogène  naissant,  donnera  de  la 
benzine  au  rouge  : 

CI0118    ^    fli      _      c«Ho    +    2C»11« 

Nai>hlaline.  Benzine.  Acétylène. 

Cette  benzine  est  donc  comme  le  terme  stable  et  constant  des  compli- 
cations ou  des  dédoublements  de  ces  multiples  hydrocarbures,  soit  qu'on 
parte  des  molécules  acycliques  pour  les  compliquer,  soit  qu'on  dédouble 
et  simpliGe  par  divers  procédés  les  composés  cycliques.  Son  édifice  car- 
boné nous  apparaît  comme  la  charpente  commune,  le  noyau  central  de 
ces  nombreux  dérivés  aromatiques. 

Un  ensemble  de  transformations  opérées  non  plus  à  température  élevée, 
mais  en  vertu  de  réactions  fort  diverses  obtenues  dans  des  conditions 
faciles  à  analyser,  va  nous  démontrer  à  son  tour  l'importance  du  rôle 
que  joue  le  noyau  bcnzcnique  dans  un  grand  nombre  de  corps. 

Il  existe  dans  ces  familles  naturelles  de  composés,  depuis  longtemps  dis- 
tinguées par  tout  le  monde,  où  l'on  rencontre  les  parfums,  les  essences, 
les  baumes,  les  camphres,  les  matières  colorantes  végétales,  etc.,  beau- 
coup de  substances  dans  lesquelles  il  est  facile  de  démontrer  que  l'agré- 
gation benzénique  existe  en  puissance. 

De  ce  baume  qu'on  nomme  le  benjoin ,  nous  extrayons  par  des  procédés 
sur  lesquels  nous  reviendrons  bientôt,  un  acide  en  paillettes  blanches  peu 
solubles  dans  l'eau,  sublimables.  acides,  etc.,  c*est  V acide  benzoïque 
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CIPO*.  Distillé  avec  de  la  chaux ,  ce  corps  perd  les  éléments  de  Tacide 
carbonique  et  donne  de  la  benzine  : 

CnW*  +  CaO    =    C(KaO  +  C«H« 

L'acide  cinnamiquc  C*H*0%  qu'on  extrait  du  styrax  liquide,  lorsqu'on  k 
traite  de  la  même  manière  donne  de  Tacide  carbonique,  du  styrolène, 
de  Tacétylcne  et  de  la  benzine  : 

C8H«0»      =      C»H«    -f    CO»      =      C«H«    -f    C«n>     H-    C0« 

Adde  cinnaïuique.      Styrolène.  A.  carbonique.        Benzine.        Acétylène.  A.  carlwiiiqae. 

L'acide  phtalique,  produit  d'oxydation  régulière  de  l'essence  de  térê- 
benthine,  se  dédouble  également  en  benzine  et  acide  carbonique  lors- 
qu'on le  chauffe  avec  de  la  chaux  : 

mm^  =  2C0*  -f  C6H* 

L'essence  d'amande  amère,  lephénol,  l'aniline,  etc.. •  chaufTés  modé- 
rément avec  l'acide  iodhydrique,  nous  donneraient  encore  de  la  benzine: 

C«H«0   -h    2111    =z    C«U6  -f-  H»0  +  21 

Phénol.  Benzine. 

CmcO    +    6111    =    C«1I*  -f  CH«  +  H«0  +  61 

Essence  Benzine.    Méthane, 

d'amande  amcre. 

C«llUz    +    2111    =    Cqie  +     AzlP     +     21 
Aniline.  Benzine.     Ammoniaque. 

On  voit  donc  la  benzine  sortir  pour  ainsi  dire  de  chacune  de  ces 
combinaisons  aromatiques  comme  un  noyau  commun,  ou  plutôt  Ton  dirait 
que  sa  charpente  à  6  atomes  de  carbone  autour  desquels  vient  dans  chaque 
corps  spécial  s'attacher  le  reste  de  l'édifice  moléculaire,  est  commune  i 
tous  les  composés  aromatiques. 

Cette  idée  ingénieuse  sur  In  constitution  de  ces  composés,  idée  qu'ont 
depuis  confirmée  d'innombrables  expériences,  fut  émise  pour  la  première 
fois  par  M.  Kékulé  en  1863.  A  cette  belle  conception  nous  devons  une 
marche  rapide  et  des  progrès  éclatants  dans  cette  partie  du  champ  de  la 
chimie  organique;  mais  avant  que  de  développer  les  conséquences  de 
l'hypothèse  de  Kékulé,  il  est  nécessaire  de  faire  d'abord  connaître  h 
benzine  elle-même. 

LA    BENZINE 
G»  II» 

La  benzine  fut  découverte  en  1825  par  Faraday  dans  les  produits  de 
la  distillation  pyrogénée  des  huiles  grasses.  En  1833,  Péligot  et  en 
même  temps  Mitscherlich,  l'obtinrent  à  l'état  pur  en  décomposant  par  la 


chaleur  les  b^nzoatcs  mélangés  d'un  excès  de  chaux.  Reconnue  en  1848 
par  Mansficld  et  Ilormunn  dans  les  huiles  et  goudrons  qui  proviennent 
de  la  distillation  de  la  houille,  l'cxlractiun  de  la  benzinu  et  celle  des  hydro- 
carbures homologues  (]ui  l'accompagnent  dans  les  produits  secondaires  de 
la  fabrication  du  gaz  d'éclairage,  est  devenue  depuis  ces  dernières  recher- 
ches une  industrie  d'autant  plus  importanle  (jue  ces  hydrocarbures  ont 
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été  utilisés  â  une  foule  d'applications  et  qu'on  a  depuis  appris  à  les  trans- 
former dans  les  matières  colorantes  ou  odorantes  les  plus  vanécs('). 

On  a  déjà  donne  (p.  380)  la  liste  des  principaux  homologues  de  la 
benzine.  On  les  sépare  par  distillation  fractionnée.  Les  appareils  qu'on 
emploie  dans  ce  but  sont  très  variés.  La  figure  107  représente  l'un  do 
ceux  que  l'on  utilise  le  plus.  D'autres  sont  fort  analogues  aux  recliûca- 
teurs  que  nous  avons  signalés  p.  127  en  parlant  de  la  distillation  des  alcools. 

{']  Le  pcûda  de  ues  jpiudroas  esl  f^oiïralcment  de  5  i  S  pour  100  ie  houille  distilléE.  Les 
feniles  cl  goadrons  tiennent  m  condenser  dans  des  barillets  cl'uCi  ils  s'écoulcnl  dios  de 
grandes  citemi^  où  ils  w  sépircnt  d«s  eaux  alcalines  qui  surnagent.  La  dislilUtion  du  gm- 
dran  se  Elit  dans  de  longs  cjlindrus  de  lAlc  (Voir  31*  Le^-on,  Phéaolt).  lOOpuLies  de  guudron 
,lnl  donoenl  ainsi  : 


Huiles  li'^res 
Huiles  lourdes. 


(beni 


2.5 
S.O 


i:  des  dûbr»  Ae  buuilL',  les  briquettes  û'agglomértt  qii'i 
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PuifloiUoa  é»  la  ibciuiae.  —  Obtenue  par  rectifications  répétées,  k 
b.nzine  n*est  jamais  tout  k  fait  pure  même  après  qu'elle  a  subi  un  grand 
nombre  de  cristallisations.  Elle  contient  généralement  un  peu  de  to- 
luène,  ainsi  qu'une  singulière  substance,  le  thiophène  C^il^S«  liquide  sul- 
furc  bouillant  à  84^  qui  lui  ressemble  beaucoup.  L'on  peut  déceler  ce 
corps  comme  il  suit:  A  de  la  benzine  commerciale  ajoutons  un  peu 
diacide  sulfurique  concentré,  agitons  virement,  décantons  l'acide  et  ad- 
ditionnons-le d'une  trace  d'isatine.  Nous  obtiendrons  une  coloration  ver- 
dàtre,  qui  deviendra  lentement  bleu  yerdâtre  intense.  On  peut  donc 
enlever  la  majeure  partie  du  thiophène  en  agitant  la  benzine  arec  de 
l'acide  sulfurique.  Mais  pour  l'obtenir  tout  à  fait  pure,  il  faut  décomposer 
au  rouge  naissant  le  benzoate  calcique  par  un  excès  de  chaux  éteinte  et 
rectifier  ensuite  le  produit  pour  séparer  un  peu  de  benzophénone  qui  se 
forme  en  même  temps  : 

{C'H»0*)«Ca  -f  CaH«0«    =    âCO^Ca  -f-  2C«B« 

Benioate  calcique.      Chaux.         Carbonate  de  Ca.    Ueniine. 

Orii^iae  4e  la  beasiiM.  —  On  a  déjà  relaté  p.  377  et  381  les  nom- 
breuses réactions  qui  donnent  naissance  à  la  benzine. 

Propriétés.  —  C'est  uu  beau  liquide,  incolore,  d'odeur  spéciale  noo 
désagréable,  mobile,  cristalliSable  à  4^,5  en  pyramides  orthorombiques, 
bouillant  à  80',6.  Sa  densité  est  de  0,900  à  0  degré  et  de  0,884  k  15*. 
Sa  chaleur  spécifique  entre  19^  et  46  degrés  est  de  0,450.  Son  indice 
de  réfraclion  pour  la  ligne  D  est  à  9  degrés  égal  à  1,459. 

La  benzine  est  soluble,  avec  abaissement  de  température,  dans  l'al- 
cool, le  sulfure  de  carbone,  Téther;  elle  est  insoluble  dans  l'eau.  Elle 
dissout  le  soufre,  le  chlore,  Tiode,  le  phosphore,  les  huiles  grasses  et 
volatiles,  le  caoutchouc,  diverses  résines,  beaucoup  d'alcaloïdes,  quelques 
acides  aromatiques. 

Chauffée  dans  un  tube  au  rouge  vif,  elle  se  polymérise  en  perdant 
de  rhydrogène  et  donnant  du  diphcnylc  C**H*^  beau  carbure  fusible  i  70*: 

2C«11«    =    U«  4-  C6H5-C«H» 

Denxine.  Dipbényle. 

Il  se  fait  en  même  temps  du  diphénylène  (C'H*)'  et  du  triphénylène  (C*ll*)* 
toujours  par  le  même  procédé  d'association  des  résidus  ayant  perdu  de 
l'hydrogène. 

On  a  vu  plus  haut  que  la  benzine  s'unit  aux  températures  élevées  i 
la  plupart  des  hydrogènes  carbonés  :  au  méthane  CH^  pour  donner  da 
toluène  ;  à  Téthylène  CMI^  pour  engendrer  le  cinnamène  et  Tanthn- 
cène,  etc.,  toujours  par  ce  même  mécanisme  de  déshydrogénation. 

L'on  peut,  à  l'aide  de  l'efQuve,  fixer  de  l'hydrogène  sur  la  beniine 
et  obtenir  un  corps  résineux  mal  connu  (C'H*)"  (Berthelot).  En  cbauf- 
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faut  la  benzine  vers  580®  avec  de  l'acide  iodhydrique  concentré,  on 
arrive  péniblement  à  Thexane  C'H'*. 

La  benzine  est  très  inflammable  ;  elle  brûle  avec  une  flamme  éclairante 
et  fuligineuse. 

En  opérant  Toxydation  de  cet  hydrocarbure  avec  précaution.  Ton 
observe  la  formation  d'un  peu  diacide  benzoïque  et  même  d'acide  phta- 
liquCy  qui  dérivent  sans  doute  de  Toxydation  de  l'un  de  ces  hydrocar- 
bures, tels  que  le  diphényle,  que  la  chaleur  rouge  produit  aux  dépens 
de  la  benzine.  Peut-être  aussi  peut-on  admettre  que  ces  deux  acides 
résultent  de  l'union  directe  à  la  benzine  de  Tacide  carbonique  qui  se  forme  : 

Benzine.  Acide  benzoïque. 

Pour  transformer  les  corps  de  la  série  aromatique  il  est  un  réactif 
précieux  qui  permet  de  réaliser  de  nombreuses  synthèses,  c'est  le  chlo- 
rure d'aluminium  anhydre  dont  la  singulière  puissance  nous  a  été 
révélée  par  les  travaux  de  MM.  Friedel  et  Crafts.  Sous  son  influence,  les 
hydrocarbures  aromatiques  deviennent  accessibles  à  l'action  des  corps 
simples  ou  composés  les  plus  divers,  même  de  ceux  qui  sont  doués  en 
apparence,  dans  les  conditions  de  température  où  l'on  opère,  des  réac- 
tions les  moins  énergiques.  A  son  contact,  l'oxygène  se  porte  sur  la  ben- 
zine et  la  transforme  eu  phénol  : 

C«H«  +  0    =    C«H60; 

l'acide  carbonique,  CO*,  s'unit  à  ce  même  hydrocarbure  et  donne  de 
l'acide  benzoïque  CIPO*,  réaction  contraire  à  celle  qui  fournit  la  ben- 
zine en  partant  de  l'acide  benzoïque  ;  le  chlorure  de  méthyle  donne  avec 
elle  du  toluène  C4i'(CH')  avec  perte  d'acide  chlorhydrique,  etc.  Nous 
aurons  fort  souvent  l'occasion  de  revenir  sur  l'emploi  de  ce  réactif;  mais 
l'on  peut  dire  tout  de  suite  que,  suivant  MM.  Friedel  et  Crafls,  les  syn- 
thèses que  provoque  le  chlorure  d'aluminium  dans  la  série  aromatique 
s'expliquent  si  l'on  admet  la  formation  d'un  composé  organométallique 
transitoire,  tel  que  celui  qui  résulterait  de  la  réaction  suivante  : 

C«H6    +    A1«C1«     =     C6H«,A1*C18    +    IICl 

Benzine.    Chlorure  de  Al.     Cblorophénylaluminium. 

Sur  ces  composés  organométalliques  ainsi  passagèrement  formés  viennent 
agir  les  divers  réactifs  :  on  comprend  que  le  chlorophénylaluminium 
puisse  au  contact  de  l'oxygène  donner  le  composé  C?H'  •  0*  APCl*  que  l'eau 
décomposera  suivant  l'équation  : 

C«H».0.AI«C1»  -h  5H«0    -=    C«H«0  +  5HC1  +  Al^O» 

Oxyde  de  chlorophénjlalamîniuni.         Phénol.  Alumine. 

A.  Gautier.  —  Ghioiie  organique.  25 
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De  même  Ton  conçoit  la  réaction  suivante  : 

C«H».C0.0.A1»C1»    +     H«0    =    C«H»-CO«H    +    AI«C1».0H 

Union  de  CO*  au  phénylchloraluminium.       Acide  benxoique.      Oiychlorure  de  Al. 

On  comprend  encore  que  ce  réactif  permette  d*introduire  dans  la 
benzine  des  radicaux  tels  que  le  méthyle  ou  l'éthyle  à  la  place  de  Thy- 
drogène.  C'est  ainsi  que  Ton  passera  directement  delà  benzine  à  la  méthyl- 
benzine  ou  toluène  CMP(CIP)  : 

C0H5.A1«C15  -f  CU»Cl    =    C6H*(CH5)  -t  A1*C1« 

CliIorophénylaluminiuiD.  .  Toluène. 

Dans  celles  de  ces  réactions  où  Veau  n'intervient  pas,  le  chlorure  d'ala- 
minium  APCP  se  reproduisant  ainsi,  la  réaction  pourra  recommencer 
indéGniment  ;  le  toluène  produit  dans  la  première  phase  donnera  par 
la  continuation  du  même  mécanisme  du  méthyl toluène,  et  Ton  obtien- 
dra successivement,  toujours  par  ce  même  mécanisme,  la  diméthyl,  tri- 
méthyl,  et  jusqu'à  Thexaméthylbenzine  C*(CH')*. 

Le  chlore  agit  sur  la  benzine  de  deux  façons  bien  différentes.  Aq 
soleil  et  dans  des  conditions  qu'on  indiquera  plus  loin,  il  se  fait  deux 
hexachlorures  de  benzine  CWCP  (Milscherlich-J.  Meunier).  Nous  revien- 
drons (Leçon  52^)  sur  ces  corps  d'addition  fort  importants  ;  mais  à  h 
lumière  diffuse,  en  agissant  sur  la  benzine  bouillante,  et  surtout  en  pré- 
sence d'un  peu  d'iode,  le  chlore  se  substitue  successivement,  équivalent 
à  équivalent,  aux  six  atomes  d'hydrogène.  On  obtient  ainsi  : 

Une  benzine  monochlorée C*H*CI. 

Trois  benzines  bichlorées C'H^CP. 

Trois  benzines  trichlorées C*ffCl*. 

Trois  benzines  quadrichlorées C*H*C1*. 

Une  benzine  pentachlorée C*HC1*. 

Une  benzine  hexachiorée (Xll*. 

Chacun  de  ces  composés  se  produit  d'après  une  équation  telle  que  : 

C«H«  +  2C1    =    HCI  -f  C«H»C1 
ou:  C«H»C1  +  2CI    =    HCI  +  C«HH:1« 

Nous  avons  déjà  dit  un  mot  (p.  545,  t.  Il),  du  dernier  terme  de  ces 
substitutions  successives  C*CI%  le  chlorure  de  Julin.  Quant  au  premier 
C'H^CI,  on  serait  tenté  de  le  rapprocher,  par  son  origine  aussi  bien  que 
par  sa  composition,  d'un  vrai  chlorure  alcoolique  tel  que  le  chlorure 
d'éthyle  CWCI  ou  d'hexyle  C«ir=CI.  Ce  rapprochement  théorique  ne  s'ac- 
corde point  avec  les  faits.  En  effet,  le  deutane  et  l'hexane  chlorés 'sont 
facilement  saponifiables  par  la  potasse  caustique  et  permettent  le  rempla- 
cement de  Cl  par  011,  réaction  qui  donne  naissance  à  des  alcools  : 
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C«H«Cl  +  KOH    =    C«n».OH  4-  KCl 

Chlorure       Polasîe  Alcool, 

d'éthylc. 

Au  contraire,  la  benzine  chlorée  C41*C1  ne  se  saponiBe  point  :  elle  n'est 
pas  attaquée  même  par  la  potasse  alcoolique  à  200^  ;  son  chlorure  n'est 
pas  accessible  à  l'action  de  l'acétate  d'argent  en  solution  acétique. 

Toutefois  Ton  peut  remplacer,  par  une  voie  détournée,  un  ou  plusieurs 
des  six  atomes  d'hydrogène  de  la  benzine  par  un  oxhydrile  OH.  L'on  y 
arrive  en  faisant  d'abord  réagir  sur  elle,  à  la  température  de  40  à  50*^,  * 
Tacide  sulfurique  monohydraté,  ou  mieux  l'acide  sulfurique  fumant. 
Dans  ces  cas,  il  s'élimine  une  molécule  d'eau  qui  emprunte  àon  oxygène 
au  radical  SOMe  l'acide  sulfurique,  et  ses  deux  atomes  II,  l'un  à  la  ben- 
zine, l'autre  à  l'oxhydrile  OU  de  ce  même  acide  ;  il  reste  un  acide  copule 
qui  porte  le  nom  d'acide  benzino-sulfonique^  sorte  d'acide  sulfureux 
SO(OH)*  dans  lequel  le  radical  phényle  QfW  est  venu  remplacer  un 
atome  H.  L'acide  benzinosulfonique  s'est  constitué  d'après  l'équation  : 

C«H6    +    HOSO'OH    =    U«0    +    CWO.SOOH 

Denzine.         Acide  sulfurique.  Eau.        Acide  benzino-sulfonique. 

Cet  acide  conjugué,  que  l'on  écrit  souvent  sous  la  forme  plus  simple 
C*H*(SO'H)',  porte  encore  les  noms  A' acide  benzino-sulfureux  oixphényl- 
sulfureux.  Il  répond  à  Vacide  éthyhulfureux  C*H*0-SO-OH.  Pour  l'ob- 
tenir à  l'état  pur,  le  mélange  d'acide  sulfurique  en  excès  et  d'acide 
benzino-sulfonique  brut  est  traité  par  la  chaux  et  la  liqueur  est  filtrée  ; 
le  benzino-sulfate  de  chaux  soluble  se  sépare  ainsi  du  sulfate  et  cris- 
tallise par  concentration.  Il  suffit  de  le  décomposer  par  une  quantité 
équivalente  d'acide  oxalique  pour  mettre  son  acide  en  liberté.  Comme 

rindique  sa  formule  de  constitution  SO"  q^     ,  il  est  monobasique. 

Si  nous  faisions  agir  un  temps  plus  long  l'acide  sulfurique  concentré 
ou  l'acide  sulfurique  fumant  sur  la  benzine  (*),  ou  bien  si  nous  traitions 
l'acide  benzino-sulfurique  par  ce  même  acide  fumant,  il  s'éliminerait  une 
seconde  molécule  d'eau  et  il  se  ferait  un  acide  benzino-disulfonique: 

c«H«  +  2  (HO .  so» .  OH)  =  c«H<g;^;g[j 

Prenons  maintenant  l'acide  benzinomonosulfonique  et  soumettons-le 
à  l'action  de  la  potasse  fondante,  la  réaction  suivante  se  produira  : 

C«H»(S05K)  -f  KHO    =    C«H»(OH)  +  SO^K» 

Benzinosulfonate  Phénol.       Sulfite  neutre 

de  potassium.  de  potassiaui. 

II  suffit  d'ajouter  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  au  produit  brut  de 

(*)  L'acide  sulfurique  «nhydre  ou  le  chlorure  de  sulfuryle  S0*C1*  donnent,  avec  perle  d'eau 
ou  d'acide  chlorhydrique,  le  sulfobeniide  ou  benzinosuifuride  (C«n*j*  =  SO*,  corps  neutre 
très  stable,  peu  soluble  dans  Teau. 
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cette  réaction  pour  que  l'acide  sulfureux  du  sulBte  de  potassium  se 
dégage  et  que  le  phénol  qui  était  uni  à  l'excès  de  potasse  Tienne  surnager. 

Ce  moyen  précieux  de  substitution  dans  la  benzine  et  les  Hydrocar- 
bures analogues  de  II  par  SCPH  et  indirectement  par  OH  a  été  décou- 
vert pour  la  première  fois  et  simultanément  par  MM.  Dossart,  Wurtz 
et  Kékulé. 

Tel  est  le  procédé  général  qui  permet  de  substituer  à  la  benzine  ou 
à  tout  autre  hydrocarbure  aromatique  un  oxhydrile  OH  à  un  atome  H  et 
de  transformer  ainsi  ces  hydrocarbures  en  phénols. 

Ainsi  que  nous  le  Terrons  en  l'étudiant  aTec  détail,  le  phénol  que  Ton 
sait  ainsi  produire  avec  la  benzine,  est  une  sorte  d'alcool.  H  est  suscep- 
tible de  donner  des  éthers  en  s'unissant  aux  acides  anhydres;  le  chlorure 
de  phényle  C'U^CI  est  son  éthcr  chlorhydrique.  Si  Ton  traite,  en  effet,  ce 
phénol  par  le  perchlorure  de  phosphore,  on  remplace  OH  par  Q  et  l'on 
obtient  la  benzine  chlorée  ou  chlorure  de  phényle  : 

OIP.OIl  +  PCI»    =    PCI'O  -}-  UCl  -f  C6H»CI 

Mais  l'action  directe  sur  le  phénol  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  ou 
en  solution  ne  suffirait  pas,  comme  elle  suffit  dans  le  cas  des  alcools 
acycliques,  pour  produire  cette  éthérification. 

Ajoutée  peu  à  peu  à  4  ou  5  parties  d'acide  nitrique  monohjdraté 
bien  refroidi,  la  benzine  disparait  sans  dégager  sensiblement  de  gaz.  Par 
addition  d'eau  au  produit  de  la  réaction,  il  se  sépare  une  matière  hui- 
leuse d'une  odeur  d'amande  amère,  bouillant  à  220^,  cristallisable,  fusible 
à  +  5**,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
explosible  au  rouge,  très  toxique.  C'est  la  nilrobenzine  ou  benzine 
nitrée.  Elle  s'est  formée  suivant  l'équation  : 

C«H«  -r  AzO«.OIl    =    C6U'(AzO«)'  -f  H*0 

On  serait  tenté,  d'après  ce  mode  de  synthèse,  de  comparer  cette  nitro- 
benzine  à  un  éther  nitreux,  le  nitrite  d'éthyle  CMP-0-AzO,  par  exemple, 
qui  se  forme  dans  des  conditions  toutes  semblables;  mais  contrairement 
à  ce  qui  se  passe  pour  cet  éther  et  les  autres  éthers  nitreux  que  les 
alcalis  saponifient  en  donnant  à  la  fois  naissance  à  un  azotite  et  à  un 
alcool,  la  nitro-benzine  est  inattaquable  même  à  rébullition  par  la 
potasse  ou  V ammoniaque.  Elle  n'est  point  saponifiable  et  n'est  donc  pas 
un  éther.  Bouillie  avec  la  potasse  alcoolique,  elle  donne  à  chaud  deux 
corps  complexes  sur  lesquels  on  reviendra  :  V azoxybenzide  C"H**AzH) 
eiVazobenzide  C"H*'^Az'.  (Leçon  43^) 

11  est  facile  de  démontrer  que  la  nilrobenzine  répond  à  la  constitution 

C*H*-Az(0*)",  ou  d'une  façon  plus  explicite  encore  Az-0 

^6 
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Si  on  la  soumet  en  effet  à  l'action  des  réducteurs,  de  l'hydrogène  nais- 
sant par  exemple,  le  groupe  bivalent  (0^)''  disparaît  pour  former  de 
l'eau,  tandis  que  deux  atomes  d'hydrogène  viennent  le  remplacer  : 


/ 


c«n5 


Az-O 

-6 


+     H» 


^ 


c«u« 


AzLH     -}- 
\II 


2H*0 


La  substance  nouvelle  C'Il'(AzIP)  qui  prend  naissance  grâce  à  cette 

réduction  est  Vaniliney  véritable  ammoniaque  composée  analogue  à  l'éthy- 

/C«fl» 
lamine  Az  -  H      ,  apte  comme  elle  à  subir  le  remplacement  successif  de 


\ 


H 


chacun  de  ses  deux  atomes  d'hydrogène  typiques  par  des  radicaux  alcoo- 
liques monovalents  tels  que  CH'..,C*H',  ou  C*H*.  Ainsi  Ton  connaît: 


(C«H« 


Aï  I  C6H« 


Azîll        ;        Azkll'        ;        k'AcW^        ; 

(H  (11  (cil'  (C«U5 

Phénflamine.      Néthylphénylamine.    Diméthylphénylamine.    Trîphénylaroine. 


Il  existe  des  benzines  dinitrées,.eH*(AzO')%  chloronitrées  C«H*CI(AzO*), 
iodochlorées,  etc.  On  les  obtient  par  des  réactions  en  tout  semblables 
aux  précédentes. 

Telles  sont  les  aptitudes  générales  de  la  benzine  C*IP,  le  premier  et 
le  plus  simple  des  termes  de  la  famille  des  hydrocarbures  en  C"H*""'.  Si 
nous  essayons  de  comparer  ses  dérivés  à  ceux  de  l'hydrocarbure  acyclique 
saturé  contenant  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone  qu'elle,  Yhydrure 
(Vhéxyle  ou  hexane  C'H'\  nous  pourrons  dresser  le  parallèle  suivant  : 


(1) 

Hexane 

ou 

hydrure  d'hexyle. 


Benzine 
ou 


Hydrure  de  phényle. 


(2) 

C81I*5C1 

Hexane  chloré 

ou 

chlorure  d'hexyle. 


cmH2 

Benzine  chlorée 

ou 

chlorure  de  phényle. 


(3) 

C6HiiCl« 
Hexane  bichloré 
ou 
bichlorure  d'hexylène. 

C«H"  (OH) 

Alcool 
hexylique. 

C«H*C1« 

Benzine  bichlorée 
ou  bichlorure 
de  phéniflène. 

Cell«(OU) 

Phénol. 

(5) 

0»H»(OAzO) 

Éther 
hexylnitreux. 


C«H»(AzO«) 
Nitrobenzine, 


(6) 

C«H"(AzH») 

Hexylamine, 


C«H».AzH« 

Phénylamine. 


0) 
C6H»  (SO'll) 

Acide 
hexane-eulfweux. 


om  (SO'H) 

Acide 
benzine-eulfoné  ou 
benzine-*u  Ifureux, 


C6H"  (C0»11) 

^cide 

hexane-carbonique  ou 

œnanthylique. 


C«H»  (CO«H) 

Acide 
benzine-carboni 
ou  benzolq 


\y:  (jaiallêlr  pratit  oMDplel.  il  n'est  looleCiMs  que  partiel  et  apparent 
L'bjdnire  d'bexyle  «si  saimrê.  il  De  saonîl  «'a^oindre  ni  hydrogène,  ni 
chlore  :  b  bemine  ne  Veti  pa*,  elle  peut  «'iiair.  quoique  diffiril^nent,  à 
WjVM*Xr,CV  :  et  quelques  uns  de  ^es  déri^  sont  très  stables.  Le  chlo- 
rure d'iKTyle  est  un  T^rilabkr  éther  chlorhydriqne:  au  oooiraire  le  chlo- 
rure de  piv^yle  ne  snbtl  pas  la  saponification  et  ne  saurait  se  transformer 
directement  en  phénol.  Mêmes  remarques  pour  llieiane  bichloré  sapo- 
nifiable  et  pour  b  benzine  bichlorée  qui  ne  Test  pas. 

L'alcool  hexTiique  CV^^tOHi  répond  au  chloruie  d*hexyle  Cf1¥^l 
comme  le  phénol  CB^^OUi  correspond  au  chlorure  de  phényle  OfPQ  ; 
mais,  comme  nous  le  disions,  ce  phénol  mis  en  présence  des  acides 
ne  saurait  s*étbériGer.  ou  du  moins  irès  imcompléiement^  avec  grande 
difficulté  et  â  température  élevée  :  pour  passer  de  ce  phénol  à  son  éther 
cblorhydrique  C^HHII  il  faut  employer  non  pas  Tacide  chlorhydrique,  mais 
le  chlorure  PCI^.  Que  Fon  mélange  l'alcool  bexyliqueC*H*^(OHtaYec  Tacide 

sulfurique,  il  se  fera  un  sulfate  double  d*hexyle  et  d'hydn^ne  SCP  Cqo 

que  l'eau  chaude  ou  les  bases  dédoubleront  en  acide  sulfurique  et  alcool 
hexylique;  que  l'on  fasse  agir  le  même  acide  sur  le  phénoK  rêthérifica- 
tion  n'aura  plus  lieu:  il  se  produira  dans  ce  cas  un  acide  phénol- 
sulfonique  grâce  â  la  formation  de  11*0  par  soustraction  non  de  Toxhydrile 
011  du  phénol,  mais  d'un  atome  d'hydrogène  emprunté  à  son  noyau  ben- 
zénique  et  d'un  011  pris  à  Tacide  sulfurique  réagissant  : 

et  cet  acide  sulfoné  ne  sera  attiqué  que  par  la  potasse  fondante  qui  en 
l'hydratant  produira  un  phénol  bivalent  C'n*(On)*  difTéront  du  premier. 

Mêmes  différences  si  nous  comparons  Téthcr  hexylnitreux  C*n"-0-AxO 
saponifiable  par  l'eau  et  les  alcalis  affaiblis,  à  la  nitrobenzine  C*H'-Âz=(0^), 
corps  nitré  explosif  insaponifiable,  que  les  réducteurs  transforment  faci- 
lement en  une  ammoniaque  composée  l'aniline  C*H'(AzH'),  réaction  qui 
n(;  s'accomplit  jamais  avec  un  éther  nitreux.  Quant  à  cette  phénybmine 
elle-même,  elle  présente  des  aptitudes  différentes  et  une  alcalinité  bien 
plus  faible  que  l'hexylamine  à  laquelle  elle  semble  correspondre. 

Ce  parallèle  est  bien  propre  à  faire  saisir,  à  propos  de  la  benzine,  les 
analogies  et  les  profondes  différences  des  dérivés  cycliques  et  acycliques. 

CoastHvtion  de  la  bemine.  —  Nous  avons  VU  que  la  benzine  résulte 
de  la  tripliation  de  l'acétylène  C*I1*  à  la  température  du  rouge  naissant^ 
et  que,  réciproquement,  chauffée  dans  un  tube  au  rouge  vif,  la  benzine 
reproduit  une  petite  quantité  d'acétylène  (Berthelot).  Ces  faits  nous  per- 
mettent de  représenter  tout  d'abord  la  benzine  C*ll*  par  (C'ÏP)*. 

D'autre  part,  fort  différente  de  l'acétylène  qui  se  comporte  comme  un 
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corps  essentiellement  incomplet,  la  benzine  se  conduit  dans  la  plupart 
de  ses  réactions  comme  un  hydrocarbure  saturé.  La  plupart  des  réactifs 
agissent  sur  elle  par  substitution  et  non  par  addition.  Ses  principaux 
dérivés  conservent  son  degré  de  saturation  relatif.  L'on  peut  donc 
admettre  que  l'acétylène  HC=CH  qui  la  constitue,  et  qui  dans  une  foule 
de  réactions  se  comporte  comme  bivalent,  par  exemple  lorsqu'il  donne 
le  bibromure  Br-CH  =  CH-Br,  prend  sous  l'influence  de  la  chaleur  la 

constitution  -nC  =  CH-,  et  que  trois  de  ces  molécules  s'unissant  bout  à 

r- C  =  G  -  G  =  G  -  C  =  G 
bout  dans  la  benzine  forment  la  chaîne  fermée 


H    H    H    H    H    H^  • 


identique  à 


lie  = 

CH 

/ 

\' 

UC  =  CH- 

-HC  =  CH 

néraleiiH 

nit  la  b( 

H 

H 

c  = 

c 

/ 

\ 

HC 

eu 

^ 

// 

C  - 

■  c 

H 

II 

Cette  constitution,  admise  pour  la  première  fois  en  1865  par  Kékulé, 
est  venue  jeter  un  jour  éclatant  sur  l'ensemble  des  considérations  rela- 
tives aux  corps  aromatiques.  Elle  explique  :  1"*  que  la  benzine  se  com- 
porte généralement  comme  un  corps  saturé  ;  2"^  qu'elle  puisse  au  besoin 
s'adjoindre  6C1  ou  6H,  les  doubles  liaisons  indiquées  dans  le  schéma 
ci-dessus  pouvant  s'entr'ouvrir  pour  donner  les  composés  : 

H II  n  n  Cl  H  u  Cl 

c  —  c  c  —  c 

II  ^p  P^u.  _  Clvp  p/'Cl 

"    \         /    "  "    \        /    " 

c  —  c  c  —  c 

H  H    H  u  II  Cl  Cl  H 

3**  cette  constitution  montre  encore  que  les  6  atomes  d'hydrogène  de  la 
benzine  étant  en  tout  semblables  entre  eux,  chacun  dans  leur  propre  chai- 
non  CFI  et  semblablement  placés  par  rapport  aux  5  autres  membres  CH 
de  la  molécule j  il  ne  pourra  se  former  par  substitution  de  CI,  OH,  AzO^.. 
à  l'hydrogène  d'un  CH  qu'un  chlorure  C*H*C1,  un  phénol  CW(OH),  une 
nitrobenzine  C'H*(AzO')',  un  pentachlorure  C*HC1*,  etc.;  4°  chaque  groupe 
trivalent  CH  étant  identique  à  tous  les  autres  comme  constitution  intrin- 
sèque et  position  relative  dans  la  molécule,  tout  remplacement  de  l'un  de 
ces  groupes  par  un  composé  de  même  valence  tel  que  Az'"  ne  pourra  don- 
ner lieu  qu'à  un  seul  et  même  composé  :  nouvelle  déduction  conforme  à 
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Inexpérience;  5"  au  contraire,  et  c'est  une  très  importante  remarque  théo- 
rique appuyée  sur  des  centaines  d'observations  confirmatives,  toute  double 
substitution  de  2CI,  2AzO%  2011,  2AzH^  etc., à  deux  atonies  II  de  la  chaîne 
benzénique  C*I1*  produira  trois  dérivés  isomères^  de  symétrie  molécu- 
laire,  et  par  conséquent  de  constitution  et  de  propriétés  différentes.  Ils 
sont  pour  les  benzines  bichlorées,  représentés  par  les  trois  Ggures  : 


Ht:         CCI 

1 

HC 

CCI 

CH 

Cd 

HC       •     CH 

II 

1 

HC             CH 

/ 
CH 

HC 

CCI 

CH 

HC         i:h 

>    / 

CCI 

C^  Le  schéma  hexagonal  de  la  benzine  nous  explique  enGn  Tanalogie  du 

phénol  C'H^(COIl)  et  en  général  des  phénols  qui  tous  contiennent  un  ou 

plusieurs  groupes  COH  directement  uni  à  deux  carbones  voisins,  comme 
OU 

rindiquc    J\.     ,   avec  les  alcools  tertiaires  acycliques   ou    carbiools 

ç      C 
dans  lequel  existe  ce  même  groupe  COII  où  C  est  directement  uni  non 
à  deux,  mais  à  trois  atomes  de  carbone  adjacents. 

Nous  tirerions  d'autres  conséquences  de  cette  formule,  toutes  vérifiées 
par  Texpérience,  mais  les  innombrables  preuves  expérimentales  des  con- 
ceptions théoriques  précédentes  suffisent  pour  que  nous  acceptions 
comme  établie  cette  constitution  de  la  benzine.  Elle  nous  aidera  singu- 
lièrement dans  l'exposition  des  faits  (*j. 

Usages  de  la  bcBsiae.  —  La  benzine  est  employée  comme  dissolvant 
dans  l'industrie  et  les  laboratoires .  pour  l'extraction  des  graisses,  des 

(*)  On  a  fait  à  la  formule  de  Kékolc  (fig.  i^  Tobjection  qu'elle  n'éUit  pas  symétrique  en  ce 
sens  que  les  doubles  liaisons  des  carbones  étaient  placées  deux  à  droite  et  une  à  gaodie  de 
l'un  quelconque  des  axes  de  la  (igure.  On  a  propose  de  la  remplacer  par  l'hexagone  de  Clans 
(fig.  2)  ou  le  prisme  (fig.  3)  équivalent.  Nous  consencrons  le  schéma  de  Kékulé  :  i*  parce  que 


Fig.  1.      I  II  Fig.  2. 
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Fig.  5. 


Schéma  de  Oaus.  Prisme. 

ceux  de  Claus  et  Laderburg,  tout  en  expliquant  les  propriétés  de  la  benzine,  compliquent  la  repré- 
sentation des  hydrocarbures  et  dérivés  complexes,  tels  que  l'anthraccne,  le  chryscne,  les  quino- 
léines,  etc.  ;  %•  parce  que  le  schéma  de  Kékulé  répond  aux  propriétés  fondamentales  de  la 
benzine,  savoir  :  (a)  l'équivalence  des  6 II  et  des  G  C  chacun  de  ceux-ci  échangeant  5  atomicités 
avec  les  atomes  de  carbone  voisins,  —  (6)  le  dispositif  cyclique  des  trois  acétylônes  fondamentaux 
et  par  conséquent  des  5  paires  d'atomes  II  se  succédant  symétriquement,  —  (r)  la  prévision  de 
l'existence  des  trois  séries  bisubstituées. 
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huiles,  (les  résines,  etô.  Elle  dissout  le  caoulchoue,  la  guUa-percha,  les 
mastics,  etc.,  ainsi  qu'une  foule  de  matières  colorantes.  De  là  ses  nom- 
breuses applications  qu'il  serait  trop  long  d'indiquer  ici  avec  détail  : 
fabrication  des  vernis,  dégraissages,  soudure  et  fabrication  d'objets  de 
caoutchouc  et  de  gutta-percha,  lavages  des  peintures,  etc. 

Elle  répand  trop  de  fumée  en  brûlant  pour  qu'on  l'utilise  directement 
à  l'éclairage  ;  mais,  mélangée  à  l'alcool,  elle  donne  une  belle  lumière  non 
fuligineuse.  Elle  peut  aussi  servir  à  carburer  les  gaz  combustibles, 
l'hydrogène  par  exemple  ou  le  gaz  des  marais,  et  à  communiquer  un 
bel  éclat  à  leur  flamme. 

Une  grande  proportion  de  la  benzine  commerciale  se  transforme  en 
nitro-benzine  ou  essence  de  mirbane  C'H*(AzO*),  qui  sert  à  frauder  l'es- 
sence d'amandes  amères  qu'elle  rappelle  par  son  odeur  ;  mais  le  prin- 
cipal emploi  de  la  nitro-benzine  est  la  fabrication  de  l'aniline,  matière 
première  de  cette  série  très  importante  de  substances  colorantes  artifi- 
cielles dérivées  du  goudron  de  houille  dont  nous  parlerons  plus  loin. 

La  benzine  dissout  certains  alcaloïdes,  la  quinine  à  l'exclusion  de  la 
cinchoninc,  par  exemple,  et  permet  ainsi  de  les  séparer  et  de  les  purifier. 

A  l'état  impur,  elle  peut  servir  à  fabriquer  le  noir  de  fumée. 

Elle  a  été  employée  avec  succès  en  frictions  sur  la  peau  pour  combattre 
les  maladies  parasitaires.  C'est  un  antiseptique  et  un  désinfectant  :  aussi 
l'industrie  IVt-elle  quelquefois  appliquée  à  la  conservation  des  matières 
fermentescibles  telles  que  les  jus  sucrés  de  betterave. 

On  peut  absorber  des  doses  notables  de  benzine  ;  elle  produit  une 
sorte  d'ivresse  peu  dangereuse,  que  quelques  ouvriers  spéciaux  aiment  à 
se  procurer  en  la  buvant  par  très  petites  quantités  malgré  son  goût  désa- 
gréable et  brûlant.  Absorbée  en  inhalations  ou  par  injections  intra- 
veineuses, elle  excite  et  modifie  beaucoup  de  sécrétions  et  occasionne  rapi- 
dement une  anesthésie  suivie  de  crampes  violentes.  Elle  paraît  s'éliminer 
partiellement  par  les  urines  à  l'état  d'acides  phénol-sulfoné  C*H^OII(SO^H) 
et  benzine-sulfonc  C*11»(S0^I). 

Le  coaltar  jcst  la  partie  la  plus  liquide  du  goudron  qui  provient  de  la 
distillation  des  houilles.  Il  est  souvent  employé  en  médecine  pour  le 
pansement  des  plaies  ;  c'est  un  énergique  désinfectant.  Il  contient  un 
peud*acide  acétique;  une  série  d'alcaloïdes,  aniline,  pyridine,  collidine, 
lépidine,  viridine,  etc.,  appartenant  surtout  aux  séries  pyridique  et  qui- 
noléiquc  que  nous  étudierons  plus  loin  ;  des  carbures  saturés  et  non  satu- 
rés de  la  série  grasse,  hydrure  d'amyle,  caproïlc,  caprile;  il  renferme 
la  benzine  et  ses  homologues  ;  du  styrolène,  de  la  naphtaline,  du  fluo- 
rène,  chryscne,  aothracène,  etc.»  corps  bouillant  de  140  à 400  degrés;  du 
phénol,  du  crésol,  etc.  Les  propriétés  antiseptiques  du  coaltar  sont  dues 
à  ces  hydrocarbures  et  mieux  encore  à  ces  phénols  dont  il  peut  contenir 


Zn  HOMOUKilES  I»E  U  BE5ZI!(E. 

jusqif  à  1 1  " ,,-  On  fait  atcc  le  coalUr,  mêlé  de  50  à  40  fois  son  poids  de 
plâtre,  une  poudre  désinfectante  et  inofleDsive  qu'on  répand  à  la  surface 
des  plaies,  qui  sert  pour  les  embaumements,  etc...  On  utilise  aussi  en 
médecine  le  coaltar  dit  saponiné.  c'est-à-dire  tenu  en  émulsion  au  moyen 
de  la  teinture  alcoolique  de  lK>i$  de  Panama.  On  s'en  sert  à  rintérieur 
comme  succédané  de  Teau  de  iroudron. 
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rnixciPArx  hovolocces  de  la  re>zi!(e.  —  isovérib  dite  de  position 

DES  DÉRIVKS  âROX ATigCES. 

L'on  a  ^u  (p.  38(h.  qu'un  ceiiain  nombre  d'hydrocarbures  formant 
une  famille  de  corps  homologues,  accompagnent  la  lienzine  dans  les  gou- 
drons de  houille.  L'on  a  déjà  dit  qu'on  est  parvenu  à  les  reproduire  artifi- 
ciellement en  substituant  par  divers  procédés  les  radicaux  de  la  série 
grasse  GP,  Cil',  etc.,  à  un  ou  plusieurs  des  C  atomes  d'hydrogène  du 
terme  le  plus  simple,  la  benzine  :  nous  savons  que  le  toluène  est  de  la 
mi^thyllfenzine  C/lP^CIPj.  De  même  le  xylène  est  de  la  diméihylbenzine 
C*lP(rjP)^  On  peut  obtenir  en  efTet  ce  xylène  en  chaufTant  le  toluène  brome 
avec  riodure  de  niéthyle  et  le  sodium,  suivant  la  réaction  qui  permet  de 
taire  la  synthèse  du  toluène  en  partant  de  la  benzine  (V.  p.  581): 

(:«Ii*Br(CU-)  4-  Cli^i  -f  ''Na     =    XaBr  -r  Nal  +  C«II*(CH5)« 
Toluène  bi'oiiié.  Xylène. 

Par  une  série  de  semblables  réactions,  aussi  bien  que  par  Tctude 
et  la  séparation  méthodique  des  produits  pyrogénés  de  la  houille,  on 
est  arrivé  à  séparer  un  certain  nombre  d'hydrogènes  carbonés  homologues 
de  la  benzine.  Ils  constituent  une  famille  très  naturelle  dont  les  termes 
les  plus  importants  sont  réunis  dans  le  tableau  suivant  qui  donne,  en 
même  temps  que  leur  formule,  leur  constitution  dont  nous  n'avons  pas 
à  nous  préoccuper  pour  l'instant,  ainsi  que  leurs  points  d'ébullition  et 
de  fusion  : 

Tableau  des  principaux  homologues  de  la  benzine  :  C"!!*""*. 

NOMS  :  co!(STiTmoN  :  Bout  à  :      Fond  à  : 

lienzine CM\^  80»,45  i^fi 

Toluène  ou  mélhtjlbcnzine  .  C*H«  ou  C«I15-CU'  iH«  » 
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îîOMs  :                           FORMULE  ET  cossTiTUTioî!  i  Bout  à  :      Fond  a  : 

Éthylhenzine C«U«o  ou  C6U5-C*H»  155o              » 

Propylbenzine Cofl"  ou  C«H8-C'H'  ihl^             » 

Isopro^îhenzine  on  cumène                         m^-CïK^  «^^o 
de  Vactde  cumtntque.    .                                         ^CII' 


CU' 


» 


Âmylbenzine.  ......  C"U*«ou  C«fl5-CH»-CH«-CHCcu5       195« 

'^'iwAr:l"^sr''"    cH-oucsHMcn»).  j  HÎ59I.8   ; 

oimu,  meiu,  puruy  )  .    .  i        •         ^^^^  ^^^ 

Mélhylpropylbenzine  ou  ci^- 

mène  rfe  T^m^  Je  cumin.        C«oili*  ou  C^H*  (CH»),  (C'H')^  175«  » 

Méthylisopropylbenzine    ou 

cymène  du  camphre.  .    .        C*»!!**  ou  C*H*(CH»),(C»II')4  i76'>  » 

Dimélhylbenzine C'®H<*  ou  C«H*(C«1I»);  ,  179»  > 

Méêilylène  ou  iriméthylben- 

2ine  symétrique C»U"  ou  CeU'tCH');,,  ,  iC3«  )) 

Pseudocumène  ou  trimélhyl- 

benzine  non  symétrique, .  CoH"  ou  C^H'  (CH')  J . 3 . ,  1 69»  » 

Tétraméthylbenzine ou  duro/.        C««H**  ou  C^H»  (CH') ^ , . , . ,  1 96«  80» 

Diméthylpropylbenzine     ou 

/flttréne C*«n*«  ou  C«ll' (CH')«  (C'IP)  J880  » 

Penlamélhylbenzine .  .   .    .  C«*H««  ou  CfiH(CH')8  21 5«  13o 

Hexaméthylbenzine .    .    .   .  C"H"  ou  C«(CH5)«  258»  156o 

Nous  allons  étudier  les  homologues  de  la  benzine  les  plus  importants. 

TOLUÈNE 

CM|8 

Le  toluène  fut  découvert  en  1838  par  Pelletier  et  Walter  dans  les  pro- 
duits provenant  de  la  distillation  des  résines.  Il  fut  retire  peu  après  du 
goudron  de  houille  par  Mansfield  et  de  celui  de  bois  par  Cahours. 
H.  S**-C1.  Deville  le  transforma  en  acide  benzoïque  et  Cannizarro  en 
alcool  benzylique.En  1864,FittigetTollens  Tobtinrent  synthétiquement, 
comme  nous  Tavons  dit,  en  partant  de  la  benzine.  Cette  synthèse 
a  définitivement  établi  sa  constitution. 

Le  toluène  se  produit  encore,  par  un  mécanisme  qui  rappelle  l'action 
du  sodium  sur  un  mélange  de  benzine  chlorée  et  d'iodure  de  méthyle, 
lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlorure  de  méthyle  dans  de  la  benzine 
additionnée  de  chlorure  d'aluminium  (Friedel  et  Crafts). 

C«H«  4-  CH'CI    =    HCl  H-  C«H5(CH') 

(')  Ces  trois  préfixes  ùrlho,méta,  para,,  aussi  bien  que  les  IcUres  (0)  (m)  (/i),  indiquent  que  l'iiy- 
clrocarbure  dont  on  parle  appartient  &  Tiuie  des  trois  séries  ortho^  meta  ou  para^  dont  on  parlera 
bientôt.  On  exprime  aussi  l'orthoxylène  par  la  formule  C^H*(CH')*.,  le  métaxylène  par 
C'H*(CH')Î  ,  et  le  para  par  C?H*(CH*);.  ^.  On  donnera  l'explication  de  ces  termes  et  de  ces  notalions. 
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Il  se  forme  dans  la  distillation  d'un  mélange  de  benzoate  et  d^acèUl* 
alcalins  (Derthelot). 

11  peut  résulter  enfin  de  la  réduction  de  Tacide  benzoîque  C~U*0'  ou 
de  Tesscnce  d*amandc  amère  CII'O  par  Tacide  iodhydrique. 

Propriétés.  —  C'est  uu  liquide  odorant,  réfringent,  mobile,  très  ana- 
logue à  la  benzine.  Sa  densité  est,  à  15^,  de  0,870.  11  bout  à  110*,3.  Il 
est  à  peu  près  insoluble  dans  Teau. 

Au  rouge  le  toluène  donne,  en  perdant  de  Thydrogène,  du  ditoljfie 
{ClP)r/ir-C«II*(CIP);  de  Vanihracène  C"n>»  (ou  2C'IP— 5H*);  delà 
naphtaline  C*4r;  du  phénanihrène  C*ir%  etc. 

Il  n'est  pas  attaqué  par  les  métaux  alcalins,  même  à  chaud. 

L'hydrogène  naissant,  que  fournit  l'acide  iodhydrique  en  excès  lors- 
qu'on le  chaufic  à  270^,  transforme  le  toluène  en  hexahydrotoluèneCH** 
corps  très  stable,  puis  en  hydrure  d'heptylc  C^H**.  L^iodure  de  phospho- 
nium  donne  péniblement  du  dihydrotoluène  C'II*'^  (Baeyer). 

Les  agents  oxydants  transforment  le  toluène  en  acide  benzoîque 
CU''(CO»II)  : 

C-n3(CIl5)  +  50    =    C'H»(CO*H)  4-  H*0 

Toluène.  Acide  benioique. 

Un  mélange  d'air  et  de  toluène  dirigé  sur  une  spirale  de  platine  portée 
au  rouge  donne  de  l*acidc  benzoîque  et  de  Tessence  d'amande  amère  : 

C6Ii»-CIi5  4-20     =     C«H»-COU  4-  U«0 

Toluène.  £sscuce  d'aniaDde  amère. 

Faisons  agir  sur  le  toluène  un  courant  continu  de  chlore  ou  de  brome. 
Au  soleil  il  se  fera  un  hexachlorure  de  toluène  bichloré  C^H*CP(CI1; 
mais  à  la  lumière  diffuse,  la  substitution  du  métalloïde  à  l'hydrogânese 
produira  seule,  et,  chose  remarquable,  elle  se  fei*a  toujours,  à  fraU^ 
dans  le  noyau  benzénique.  Cette  même  substitution  d'un  ou  plusieun 
atomes  Cl  à  un  ou  plusieurs  atomes  II  du  noyau  benzénique  aum  eaoon 
lieu,  à  chaud  comme  à  froid,  en  présence  d'un  peu  d*iode  : 

c«iis-ai'  4-  Cl*  =  .c«nH:i-CH5  4-  hci 

Le  toluène  chloré  à  froid  CMPCl-CIP,  bouillant  vers  160*^,  aussi  bien 
que  le  toluène  bichloré  CMPCP-CIF,  sont  des  corps  très  stables,  indécom- 
posables par  les  alcalis,  analogues  par  leur  constitution  et  leurs  propriétés 
à  la  benzine  chlorée  C^'lPCl  ou  bichlorée  C'irCP. 

Mais  (|ue  le  chlore  agisse,  au  contraire,  sur  le  toluène  à  la  tempé- 
rature de  Tébullition  (fig.  108),  son  action  se  portant  dans  ces  conditions 
sur  le  chaînon  méthylique,  il  en  résultera  le  chlorure  C*H*-CH*CI  bouil- 
lant à  116'^,  composé  fort  différent  par  toutes  ses  propriétés  du  toluène 
chloré  à  froid  C'irCl-Cir.  En  effet,  le  toluène  chloré  à  chaud  se  comporte 


r 
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comme  lin  véritable  ('■tlierchlorliydrique  de  la  série  grasse,  comme  un  chlo- 
rure de  métliyl-phénylc  Cïl'(C°Il')Cl,  Une  solution  alcoolique  d'acétale  de 
potasse  donne  avec  lui  par  double  décnm position  un  éther  acétique  : 

C"H'-Cir'CI  +  CIW-OK    =^    KCl  +  C»H»-CH' ■  0 ■  C»H=0 


la  potasse  et  l'eau,  l'alcool 


et  celétlier  fournit,  lorsqu'on  le  chauffe  a 
benzylique  correspondant  : 

C*ll»-C[I»-0-C'inf)  -f  KllO    =    CH'-CH'-ÛII  +  K-O.C'll>fl 

Cet  alcool  C*1P-CH'(01I|,  analogue  à  l'alcool  ordinaire  CIP-CH*(OH}, 
donne  en  s' oxydant  un  aldéhyde  et  un  acide  et  reproduit  par  llCl  le  chlo- 
rure de  benzyle  C'II'-CU'Cl  ou  toluène  chloré  d'où  l'on  est  parti. 


bout  1    loi  èi  c 


Ces  remarquables  propriétés  du  toluone  cliloréà  chaud  ont  fait  admettre 
que  dans  ce  cas  le  chlore  se  substitue  à  l'hydrogène  du  chaînon  latéral 
Bcyclique  qui  confère  à  cette  parlie  di;  la  molécule  le  rûle  d'hyJrocarbure 
gras,  et  non  plus,  conimc  il  arrive  â  froid,  dans  le  chaînon  henïique  C*U'. 

L'on  peut  en  présence  du  bromure  d'aluminium  remplacer  successive- 
mentà  froiil  les  511  du  radical  CIF  du  toluène  chloré  à  chaud  par  5Br  et 
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olitentr  ainsi  r.*Br*-Cli'Ci.  corps  où  le  brome  re^  inaccessible  â  t'uliot' 
(tes  alcalis.  Au  contraire,  le  ctilore  en  agissaul  sur  le  chlorure  CiP-OTO 
en  vapeur  donne  le  trichlorurc  Je  benzylidènc  ou  phénylchlororonn 
C'U'-CCI'  qui,  par  les  alcalis,  se  chan^te  racilement  en  acide  benzoïque  : 

c«ii'-ca'  +  iKrin  =  (Mi'-ai'K  +  skci  +  9ii»ft 

De  même,  le  toluène  bicliloré  est  en  grande  partie  rormé  du  cot\h  init- 
taiiuableaux  bases  C'ITCI'-CIP,  s'il  est  préparc  à  froid.  S'il  est  prépat  I 
k   chaud,  il  est  au   contraire    principalement   composé   de   l'isomère 
f.'II*-CHCl',  qui,  bouilli  avec  de  l'oxyde  de  mercure  ou  de  plomb,  dpiint 
de  l'essence  d'amande  am^ix:  : 


CMli-CIICl'  +  U'iO 


DgCl» 


Ce  qui  se  passe  lort^'iue  le  rlilore  ou  le  brome  agissent  à  chaud  oa  à 
froid  sur  le  toluène,  se  reproduit  sur  les  autres  hydrocarbures  aromi- 
liques  à  chaînes  latérales  acycliqucs.  L'on  peut  ainsi  résumer  l'actiao 
des  haloîdes  sur  ces  corps  :  suivant  que  le  chlore  ou  le  brame  agissod 
sur  ces  hydrocarbures  à  froid  ou  ù  chaud,  ils  donnent  naissan<:e  à  de» 
produits  qui  ont  sulii  la  substitution  dans  la  chaîne  bentéjiiijuc  diiB 
le  premiei'  cas,  dans  le  ou  les  chaînons  latéraux  acycliques  dans  le  second 
Du  premier  mode  de  substitution  résultant  des  corps  très  stables  aiu- 
logues  jux  benzines  chlorées;  du  second,  de  véritables  éthers  comspoD- 
danl  par  leurs  propriétt's  fondamentales  aux  éthers  baloïdes  de  la  soie 
grasse  :  par  leur  facile  saponification,  ils  donnent,  en  effet,  oaisgance  ii 
un  véritable  alcool,  V alcool  benzyUque  dans  le  cas  du  toluène,  alrwt 
susceptible  de  s'éUiérilier  et  souvent  de  donner,  par  oxyd.ition,  one 
aldéhyde  et  un  acide  correspondants. 

L'acide  sulfurique,  surtout  s'il  est  mêlé  d'un  peu  d'aeide  futnanl, 
forme  avec  le  toluène  des  acides  loluéne-sulfonés  ou  crègytsulfureax 
analogues  aux  acides  benzinu-sulfunés  ou  pbênylsulfurcux  dont  il  a  vt« 
question  p.  5S7.  Ces  substitutions  de  nSO'H  ii  iill  ont  toujours  Un 
dann  la  chaîne  benzôiique  ou  centrale.  Bornons-nous,  pour  le  mo- 
ment, à  ne  considérer  ici  que  le  plus  simple  de  ces  dérivés  acides,  l'acidt 
toluénu-monosulfoné  :  l'on  a  fait  l'importante  remarque  que  lorsque 
l'acide  sulfurique  agit  sur  le  toluène,  il  se  produit  toujours  trois  acidessul- 
fonés  isomères  corrcspondantàla  formule  de  constitution  C'U'(S0'U)(Of)- 
On  est  convenu  de  distinguer  ces  trois  isomères  par  les  noms  d'acùifi 
orlho,  meta  et  paraioluénosulfottés.  Nous  dirons  tout  â  l'heure  quelU 
est  la  raison  d'être  de  ces  dénominations  et  la  nature  de  celle  isomcM- 
Les  deux  acides  orlho  et  para,  le  dernier  surtout,  sont  les  plus  abon- 
dants. On  les  purifie   en   traitant   par  de  la    chaux    le  produit  brut 
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résultant  de  Taction  de  Tacide  sulfurique  sur  le  toluène  comme  on  Ta 
indiqué  pour  la  préparation  de  Tacide  benzinchsulfoné.  Chacun  de  ces  trois 
acides  fondu  avec  de  la  potasse  donne  un  phénol  ou  crésylol  spécial 
C«fl*(OII)-ClP. 

L'acide  nitrique  se  comporte  avec  le  toluène  comme  avec  la  benzine; 
il  se  fait  des  toluènes  mono-  et  binitrés.  Mais  encore  ici  apparaissent  trois 
toluènes  mononitrés  isomériques  C4I*(AzO*)-CIP,  qui  par  les  réducteurs 
donnent  trois  toluidines  isomères  C'H*(AzH')-CIP.  Le  paranitrotoluèney 
fusible  à  -h  54^  et  bouillant  à  238^,  et  la  paratoluidine  qui  en  dérive 
par  réduction,  sont  plus  abondants  que  les  ortho  et  meta  nitro-toluènes 
et  ortho  et  métatoluidines  correspondants. 

homérie  dite  de  position  des  dérivés  de  la  série  aromatique. 

Avant  d'étudier  les  autres  homologues  de  la  benzine  et  leurs  nombreux 
dérivés,  il  est  bon  d'expliquer  ici  comment  naissent  les  trois  isomères 
orihOy  meta,  para  que  nous  rencontrons  dès  que  nous  faisons  subir  au 
toluène  des  réactions  substitutives  quelconques.  Nous  avons  fait  remar- 
quer, en  effet,  que  tandis  qu'il  ne  se  forme  qu'un  seul  produit,  sans  iso- 
mères possibles  dans  la  benzine  qui  ne  subit  qu'une  seule  substitution 
(il  n'existe  qu'une  benzine  chlorée  C'H*C1,  un  toluène  C'H'(CH'),  un  phénol 
C*H*(OH),  un  acide  benzino-sulfoné  C4P(S0'n),)  au  contraire,  dès  qu'il 
se  fait  dans  le  noyau  benzéniqueC^H^,  deux  ou  plusieurs  substitutions  d'un 
radical  monovalent  à  deux  ou  plusieurs  atomes  H,  il  apparaît  aussitôt  des 
isomères  multiples  f  ) .  L'expérience  montre  qu'ils  sont  toujours  au  nombre  ' 
de  trois  dès  qu'il  y  a  double  substitution  :  ainsi  Ton  connaît  trois  dimé- 
lhylbenzines,C'II*(CH')*,  trois  dichlorobenzines  C'H*C1*,  trois  acides  benzi- 
no-dicarboxyliques  C'H*=(CO*H)*,  trois  dinitrobenzines  C'H*(AzOV,  trois 
chlorométhylbenzines  C*1I*C1-(CIP),  trois  nitrométhyl benzines  ou  nitro- 
toluènes  CW(AzO')-(Cff),  trois  chloroamido-benzinesC«H*Cl-(Azff),  etc. 

n  est  facile  de  montrer  que  cette  importante  propriété  de  ne  donner 
qu'un  isomère  monosubstitué  et  trois  bisubstitués  est  pour  ainsi  dire 
inscrite  en  principe  dans  le  schéma  de  la  benzine  plus  haut  adopté. 
Supposons  numérotés  1,  2,  3,  4,  5,  6  chacun  des  6  atomes  de  carbone 

(*)  Il  iàut  dire  ici  que  suirant  Fittica  (DeuUch.  Chem.  Geset.  l.  XIX,  p.  2632,  et  Buli, 
oc.  ch.j  t.  XLVII,  p.  323),  il  existerait  deux  monobromobenzincs  :  l'une^  l'ordinaire,  bouil 
lant  à  154®,  l'autre,  qu'il  a  découTerte,  bouillant  à  62°.  La  théorie  que  nous  allons  exposer 
prévoit  trois  monobromophénols  ;  or  il  y  aurait  4  et  non  3  monobromopbénols  suivant  le  même 
auteur.  Jungfleisch  a  décrit  deux  benzines  pentachlorées  alors  que  le  schéma  de  la  benzine  n'en 
admet  qu'une.  J'ai  reconnu  moi-même  qu'il  existait  3  phloroglucines  isomères  qui  avec  le  pyro- 
gallol  font  4  dérivés  trisubslitués  de  la  benzine  C®H*(OII)'  au  lieu  de  trois;  on  connaît  enfin 
4  acides  phtaliques  G*II^(C0'H)*.  Ces  faits,  dont  quelques-uns  ont  été  contestés,  n'empêchent 
point  la  théorie  d'être  si  générale  qu'on  peut  la  considérer  comme  à  peu  près  absolue. 
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qui  composent  cet  hydrocarbure,  le  point  de  départ  1  étant  du  reste  quel- 
conque, et  substituons  à  l'un  des  six  H  liés  à  ces  carbones,  au  numéro  i 
par  exemple,  un  radical  monovalent  tel  que  le  méthyle  CIP  ou  le  chlore  Q: 
nous  aurons  les  schémas  suivants  : 
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Or,  comme  nous  Tavons  dit  plus  haut,  les  six  sommets  Cil  de  rbeu- 
gène  benzénique  étant  identiques  entre  eux,  si  nous  faisons  passer  lei 
radicaux  CIP  ou  Cl  de  la  position  1  à  la  position  2, 3»  4, 5  ou  6,  no» 
aurons  toujours  la  même  benzine  méthylée  ou  chlorée.  Il  suffirait  pour 
passer  du  schéma  de  la  benzine  chlorée  en  position  4  (fig.  il  1  )  à  cehii 
de  la  benzine  chlorée  en  1  (fig.  110),  d'imprimer  à  la  figure  111  une  réso- 
lution de  180  degrés,  et  pour  passer  de  la  benzine  chlorée  en  6  (fig.  113} 


r.u 
lie  e       2  eu 

eie* 

eu 

*     ,CII 

!               !l 

lie  r,       3  eu 

eei 

ou 

1 
lie  B 

ri 

3  eu 

*  / 
eu 

(Kijî.  111  .  !  !l  OU  i  n  iFip.  11*'. 


à  la  même  benzine  chlorée  en  1  (fig.  110),  de  faire  tourner  la  figure  113. 
de  6U''  autour  de  son  centre.  Ces  rotations  idéales  de  la  molécule  n*étant 
en  rien  aptes  à  modifier  ses  propriétés,  chacun  des  6  atomes  d'hydro- 
gène de  la  benzine  étant  identiques  aux  autres  comme  ayant  mêmes  np- 
ports  avec  Tatome  de  carbone  auquel  il  est  directement  lié,  et  chacun 
des  0  atomes  de  carbone  ayant  même  position  relative  et  mêmes  échan- 
ges de  liaisons  atomiques  avec  le  reste  de  la  molécule,  il  s'ensuit  que  de 
la  substitution  d'un  radical  monovalent  à  Tun  quelconque  de  ces  6  atomes 
d'hydrogène  il  ne  pourra  résulter  qu'un  même  dérivé  substitué. 

Supposons  au  contraire  que  dans  l'hexagone  benzénique  on  substitue 
à  la  l'ois  à  211  deux  radicaux  monovalents  identiques  A'  et  A'  ou  dissem- 
blables A'  et  B'.  Si  nous  plaçons  l'un  d'eux  A,  au  sommet  1,  nous  pour- 
rons donner  à  raulrc  A  ou  B  les  cinq  positions  ci-dessous  indiquées  : 

CA  eA  CA  CA  CA 

/  M  \  ':^  1  \  '^  1  \  ^i\  ^  «  \ 

lie  6     t  fM       ue  «     ,  eu        iie  «     ,  eu        uc  «     ,  eu        bc  •     ,  cb 

I         il  I         :i  I         II  i         il  I  ]| 

lie  s     5  eu        ue  B     •'  CB       ue  b     3  eu       bc  s     s  eu        hc  s     s  ch 

v*/  ^^/  \\*/  >^*/  >;s*/ 

eu  eu  CB  CH  ch 

Fig.  i.  Fig.  2.  Fig.  3.  Fig.  A.  Pij.  5. 


ISOMÉRIE  DE  POSITION  DES  CORPS  AROMATIQUES.  401 

L'identité  des  six  sommets  de  Thexagone  étant  admise,  et  confirmée 
par  le  fait  de  Tunicité  des  dérivés  monosubstitués,  il  est  évident  que  le 
corps  représenté  par  la  figure  1  se  confond  avec  celui  que  représente  la 
figure  0  ;  la  molécule  est,  en  effet,  semblablement  construite  dans  les 
deux  cas,  vis-à-vis  de  A;  les  5CH  et  le  CB  viennent  se  placer  symé- 
triquement ou  semblablement  par  rapport  à  lui.  Pour  la  même  raison,  le 
corps  représenté  par  la  figure  2  se  confond  avep  celui  que  représente 
la  figure  4.  Quant  aux  schémas  1,  2  et  5,  ils  ne  sauraient  se  confondre 
entre  eux,  car  suivant  que  le  radical  B  est  par  rapport  à  A,  qui  occupe 
la  place  1,  à  Tune  des  trois  places,  2  ou  6,  ou  bien  5  ou  5,  ou  enfin, 
à  la  place  4,  la  structure  de  la  molécule,  c'est-à-dire  la  position  relative 
de  ses  divers  membres  CA,CB  et  Cil,  la  stabilité  des  deux  radicaux  A  et  B 
substitués  dans  cette  molécule,  stabilité  qui  est  fonction  des  rapports  de 
position  de  A  et  B  avec  chacune  des  autres  parties  de  l'édifice  atomique. 
et  par  conséquent,  enfin,  la  plupart  des  propriétés  de  la  molécule  résul- 
tante seront  complètement  modifiées. 

La  théorie  indique  donc,  et  Texpérience  confirme,  que  loi^sque  la 
benzine  C4i^  subit  deux  substitutions  portant  sur  deux  de  ses  atomes 
d'hydrogène,  par  deux  radicaux  identiques  ou  dissemblables,  cette  double 
substitution  pouvant  se  faire  suivant  trois  positions  relatives  différentes 
dans  la  molécule,  devra  donner  lieu  à  trois  corps  bisubstitués  isomères. 
Les  noms  et  le  numérotage  de  chacune  des  trois  séries  d'isomères  qui 
prennent  ainsi  naissance  sont  indiqués  dans  le  petit  tableau  suivant  : 


1*'   MOnE    n'iSONÉRlE. 

Corps  de  Yorlhosérie. 
Substilulion  aux  II  en  1  et  *i.  ou  1  et  0. 


Ex 


CA 

lie  e       2  r.B 

I  II 

lu:  5     s  cii 

^*/ 
eu 


€A 

BC  s       s  eu 
OU  I  I! 

UC  5       3  eu 

eu 


s^  vobE  o'isoMéniE. 

Coi'ps  de  la  mitatérie., 

Subslilution  aux  II  en  1  et  5,  ou  1  et  5. 


Ex 


3*  MODE    D'iSOMÉniE. 

Corps  de  la  parasérie. 
Substitution  aux  H  en  1  et  4. 


Ex 


CA 

UC  e       s  eu 

I  t1 

UC  s       3  CB 

eu 


ou 


ne  6     s  eu 

I  11 

Bi:  5     5  eu 

\  */ 
eu 


CA 

^|\ 

ne  0     1  eu 

I  II 

UC  s       3  CH 

CB 


Beugles  poar   classer  les  eorps  blsnbsClCués   dans  l'une   des  trois 

séries  ortho-,  meta-,  para-.  — On  connaît  trois  acides  henzino'dicarbo' 
xijliques  ou  acides  phtaliques  C*I1*(C0*H)*.  Par  des  considérations  un 
pou  délicates,  on  a  démontré  que  Yacide  phlalique  ordinaire,  celui  qui 

A.  Gautier.  •—  Chimie  organique.  26 
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Kœrner  a  proposé  d'indiquer  par  ces  mêmes  préfixes  orllio,  méta^ 
para,  appliqués  à  distinguer  les  trois  acides  phialiques  ainsi  définis,  cha- 
cune des  trois  séries  de  corps  isomères  provenant  d'une  double  sub- 
stitution dans  le  noyau  benzique,  aux  places  1.2.  ou  1.6;  1.3  ou  1.5  et 
1.4,  correspondant  à  la  position  des  deux  carboxyles  des  trois  acides 
phtaliques.  Cette  convention  a  été  généralement  adoptée.  Pour  indiquer 
dans  la  formule  le  mode  d'isoméric  des  divers  corps,  on  inscrit  à  côté 
du  symbole  des  radicaux  substitués,  les  cliirTres  qui  marquent  leur 
position  dans  le  noyau  benzénique.  Ainsi  Ton  écrira  : 

Vortlioxylène CTr(Cff)J, 

leparaxylène C«H*(Cir)', 

V acide  mëtaphtalique C'UVCO'II);. 

Le  méladichlorotoluène C'IPCIJj 

Nous  verrons,  dans  la  leçon  prochaine,  que  Ton  peut  toujours  passer 
par  oxydation  d'un  hydrocarbure  quelconque  à  deux  chaînes  latérales, 
tel  que  serait  la  diméthylbenzine  C41*(CH^)'  ou  l'éthylpropylbenzine 
C*H*(C*lP)dr),  à  l'un  des  trois  acides  phtaliques  ci-dessus.  Suivant 
donc  que  l'acide  produit  jouira  des  propriétés  connues  de  l'acide 
orthO'y  mêla-  on  paraphtaUque,  on  en  conclura  que  le  composé  dont 
il  dérive  par  oxydation  régulière  appartenait  à  la  série  orlho,  meta  ou 
para;  en  un  mot,  que  les  deux  radicaux  substitués  primitifs  occupaient 
les  places  1 .2  ;  1 .3  ou  1.4  qu'occupent  les  carboxyles  dans  chacun  des 
acides  phtaliques  qui  en  dérivent.  Si  le  produit  de  substitution  est 
bichloré  ou  bibromé,  on  pourra,  substituer  au  chlore  ou  au  brome,  par 
les  méthodes  ordinaires,  des  radicaux  tels  que  le  méthyle  ou  l'élhyle, 
puis  oxyder  le  corps  ainsi  produit  et  déterminer  si  l'acide  qui  résulte  de 
celte  oxydation  est  orlho,  mêla  ou  para.  L'on  pourra  comparer  enfin 
les  propriétés  physiques,  et  en  particulier  les  points  de  fusion  et  d'ébul- 
lition,  aux  propriétés  connues  de  dérivés  semblables  déjà  réguHèrement 
classés  dans  Tune  des  trois  séries,  et  par  l'identité  de  ces  propriétés, 
reconnaître  la  série  à  laquelle  appartient  le  corps  à  classer. 

Tels  sont  les  principes  et  procédés  de  classification  proposés  par  Graebe 
et  V.  Meyer.  Ils  permettent  de  déterminer  dans  presque  tous  les  cas  si  un 
dérivé  appartient  à  l'une  ou  à  l'autre  des  trois  séries  ortho,  meta  ou  para. 

11  existe  une  méthode  plus  rapide,  mais  moins  sûre,  de  classer  dans 
l'une  des  trois  séries  ci-dessus  les  corps  que  Ton  étudie.  Elle  est  fondée 
sur  les  ditférences  des  propriétés  physiques  et  chimiques  qu'on  a  peu 
à  peu  remarquées  entre  les  composés  appartenant  à  chacune  des  trois 
séries.  Je  vais  les  résumer  en  quelques  mois.  On  a  observé  que  : 
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l"*  Les  points  de  fusion  des  dérivés  de  Y  orthosérie  sont  plus  bas  qae 
ceux  des  isomères  appartenant  aux  autres  séries  :  ceux  de  la  parasérk 
sont  les  plus  hauts,  ceux  de  la  métasérie  sont  intermédiaires. 

2**  Les  dérives  meta  et  para  ont  approximativement  le  mérae  point 
d'ébullitioh  ;  les  dérivés  ortho  bouillent  tantôt  plus  haut,  tantôt  plus 
bas. 

o**  Les  benzines  dichlorécs,  chlorobromées,  chloronitrces,  bromo- 
nitrées,  et  (piclquefois  iodées,  d'une  môme  série,  présentent  les  plus 
grandes  analogies  de  propriétés  physiques,  et  sont  généralement  iso- 
morphes. 

4**  Les  composés  chloronitrés,  iodonitrés,  nitro-oxhydrilés  de  Tortlio- 
série  sont  en  général  phis  foncés  en  couleur  que  ceux  des  deux  autres. 

Ces  diverses  remarques  sont  précieuses  lorsqu'il  s'agit  de  reconnaître 
et  séparer  par  cristallisation  ces  divers  isomères. 

5^  Ainsi  que  Baeyer  Ta  établi,  lorsqu'on  soumet  à  des  actions  déshy- 
dratantes les  corps  appartenant  à  l'orthosérie,  il  peut  souvent  se  faire 
des  anhydrides  internes,  c'est-à-dire  des  dérivés  avec  perte  de  HH) 
empruntée  à  une  seule  molécule.  Ces  anhydrides  se  produisent  aux 
dépens  des  chaînes  latérales.  Ainsi  l'on  aura  : 

Acide  niilioplitaliqii*'.  Anhydride  orthophtalique. 

Cette  réaction,  qui  ne  se  passe  jamais  avec  les  compo^^és  mêla  et 
para,  n'est  pas  conslante,  même  pour  les  corps  de  la  série  ortho. 

G*"  Le  permauganate  de  potassium  en  solution,  ou  l'acide  nitrique, 
oxydent  régulièrement  les  dérivés  orlhosuhstitués  à  chaînes  hydrocar- 
burées  et  les  convertissent  en  acides  correspondants  ;  mais  générale- 
ment les  meta-  et  para  dérivés  sont  attaqués  plus  facilement  que  les  or/Ao- 
dérivés  par  les  agents  d'oxydation. 

7"  M.  Ladenburg  a  remarqué  que  la  réaction  des  aldéhydes  sur 
les  diamines  de  l'orthosérie,  ou  sur  leurs  chlorhydrates,  fournit  des 
bases  stables,  les  aldéhydines,  tandis  que  les  nu^a-  et  paradiamine$ 
n'engendrent  pas  ces  corps,  ou  ne  donnent  que  des  combinaisons  non 
basiques  qui  se  dédoublent  avec  la  plus  grande  facilité. 

8"  S'il  s'agit  de  diphénols  tels  que  ^^11^(011)*,  on  peut  juger  s'ils 
appartiennent  à  la  série  para  au  moyen  du  perchlorure  de  for  étendu. 
Avec  les  or//io  et  niéta-diphénols  en  solution  neutre  on  obtient  une 
coloration  violette,  bleue  ou  verte  ;  avec  les  paradiphénoh  et  avec  eux 
seuls,  il  se  fait  des  quinones,  qui  sont  incolores  en  solution  étendue. 

Bègles  pour  prévoir  la  formation  des  orllio-,  meta- on  paradérlvés. 

—  Les  considérations  et  observations  qui  précèdent  permettent  de  classer 
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les  corps  aromatiques  bisubstitués  dans  Tuno  ou  l*autre  des  trois  séries 
ortho,  meta  ou  para.  Il  est  de  plus  des  règles,  fondées  sur  un  grand 
nombre  d*observations  empiriques,  qui  permettent  de  prévoir  et  d'ob- 
tenir à  volonté  les  or//io-,  meta-  ou  paradérivés. 

En  général,  dans  toute  réaction  les  trois  isomères  se  forment  à  la  fois, 
mais  généralement  un  ou  deux  d'entre  eux  prédominent. 

Si  le  chlore,  le  brome,  Tiode,  Tacidc  nitrique  ou  sulfurique,  en  un 
mot  les  radicaux  négatifs,  agissent  sur  une  benzine  déjà  modifiée  par 
introduction  préalable  d'un  radical  qui  a  imprimé  à  la  molécule  une 
fonction  basique,  neutre  ou  très  faiblement  acide  (toluène^  aniline^ 
acélanilide,  phènoU  iodobenzine  et  même  chlorobenzine  et  acide 
toluique,  etc.,  le  dérivé  para  (1 .4)  prédomine  dans  les  produits  chlorés, 
bromes  ou  uilrés  de  la  réaction:  le  dérivé  ortho  (1.2)  est  en  petite 
proportion  et  le  dérivé  meta  (1.5)  en  quantité  très  faible. 

Si  les  mêmes  corps  réagissent  sur  des  benzines  qui  ont  déjà  subi  la 
substitution  d'un  radical  fortement  électro-négatif  ayant  transmis  au  dé- 
rivé résultant  de  celte  substitution  des  fonctions  franchement  acides,  le 
produit  m^/a  (1.5)  de  la  nouvelle  réaction  substitutive  sera  le  plus  abon- 
dant et  les  produits  x>rtho  eipara  ne  l'accompagneront  qu'en  faible  pro- 
portion. C*est  ce  qui  arrive  pour  les  substitutions  de  Cl,  Br,  AzO*,  dans 
Tacide  bcnzoïque,  la  nilrobenzine,  l'acide  benzino-sulfonique,  etc. 

Parmi  les  composés  aromatiques  que  fournit  la  nature  on  trouve  les 
types  orlho  (1.2)  ou  para  (1.4)  et,  comme  nous  le  verrons,  les  dérivés 
substitués  en  1.2.4  et  en  1.2.4.6,  lorsqu'il  y  a  trois  ou  quatre  chaînons 
greffés  simultanément  sur  le  noyau  aromatique;  mais  les  dérivés  meta 
1.5  et  les  corps  1.5.5  ne  se  rencontrent  pas  dans  les  substances  végé- 
tales. 

Isoméries  des  produits  de  triples  y  quadruples,  etc.  substitutions. 

Lorsqu'on  substitue  non  plus  deux,  mais  trois  radicaux  semblables 
ou  différents  dans  le  noyau  benzénique,  de  nombreux  isomères  prennent 
naissance,  mais  la  détermination  de  leur  nombre  et  celle  de  la  place  que 
chacun  de  ces  radicaux  occupe  dans  la  molécule  deviennent  plus 
délicates. 

Essayons  d'établir  le  chiffre  théorique  d'isomères  qui  se  produit  dans 
le  cas  d'une  triple  substitution (*).  Admettons  d'abord  qu'un  même 
radical  A  se  substitue  trois  fois  dans  toutes  les  positions  possibles  de 
la  chaîne  benzénique. 

Pour  plus  de  simplicité  dans  notre  texte,  représentons  la  beuzine  par 

{*)  Ce  chiffre  théorique  qui  va  découler  des  remarque!  ci-dessous  a  été  souTent  aUeint,  et 
jamais  dépassé.  Telle  est  la  sanction  cxpérimeiitale  qui  donne  tout  leur  intérêt  aux  considé- 
rations qui  vont  suivre. 
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une  chaîne  longue  que  nous  réunirons  par  la  pensée  bout  à  bout,  et  ciù 
nous  n*inscrirons  que  les  hydrogènes  II  des  six  CH  benzéniques.  les  sixC 
constants  étant  omis  ;  en  un  mot,  écrivons  la  benzine  : 

HC 
I  I  ,.  ,  lie  «      s  CH 

ll  =  li-U=H-H  =  H         au  heu  de         J,         '• 

HC  s      5  CH 


I        9        5        4        5       C 


CH 


Pour  bien  comprendre  le  symbolisme  qui  suit»  remarquons  que  l'heia- 
gone  bcnzénique  doit  être  conçu  comme  suspendu  dans  l'espace,  qu'il 
u*a  ni  endroit  ni  envers,  et  que  si,  partant  de  Tun  de  ses  sommctâ. 
nous  le  parcourons  dans  le  sens  de  la  marche  des  aiguilles  d'une 
montre,  passant  successivement  de  1  à  2, 5, 4,  etc.  quand  nous  le 
voyons  posé  sur  le  papier,  si  nous  le  regardions,  au  conlraire.  par 
Tenvers  de  ce  papier,  nous  passerions,  en  suivant  le  sens  de  la  marche 
des  mêmes  aiguilles,  par  les  positions  1,6,5,4,5,  etc.  Les  composés  de 
double  substitution  1.2  et  1.6  ou  1.5  et  1.5  sont  donc  bien  identiques, 
comme  on  Ta  déjà  dit,  car  les  radicaux  substitués  sont  séparés,  dans  le 
premier  cas,  par  un  seul  chaînon  CH,  dans  Tautre  par  deux  Cil  successifs, 
le  reste  de  la  molécule  étant  constant.  Le  sens  du  parcours  de  Thexa- 
gone  est  donc  indifférent,  il  ne  dépend  que  de  la  position  de  robsenra- 
teur,  et  Tisomérie  résulte  seulement  de  la  loi  de  succession  des  anneaux 
diversement  constitués  qu'on  rencontre  dans  ce  parcours.  Les  molécules 
dans  lesquelles  se  reproduisent  les  mêmes  successions  des  mêmes 
radicaux,  quel  que  soit  le  point  de  départ^  tous  les  sommets  de 

riiexayone  étant  identiques^  sont  elles-mêmes  identiques, 

I  I 

Dans  la  chaîne  cyclique  symbolisée  par  H^H-ll  =  n-n==lï  ,    plaçons 

les  trois  radicaux  A  dans  toutes  les  positions  possibles  à  la  place  de  6H. 
Pour  y  arriver,  substituons  d'abord  2A  à  211  :  l""  dans  la  position  ortho 
ou  en  1  et  2  ;  2"^  dans  la  position  meta  ou  en  1  et  5  ;  et  o""  dans  la  position 
para  ou  en  1  et  4,  puis,  dans  chacun  des  trois  isomères  bisubstitués 
ainsi  |)roduits,  faisons  circuler  le  troisième  radical  A  de  façon  à  ce  qu'il 
occupe  successivement  toutes  les  positions  possibles  par  rapport  aux 
deux  autres  (*).  Nous  aurons  les  combinaisons  suivantes  : 


r  (')  Pour  la  facile  intclligenrc  de  notre  (citCf  disons  que  dans  les  comUnaisoiis  de  letUt» 
qui  vont  suivre,  nous  numéroterons  \  la  lettre  par  laquelle  il  convient  de  commencer  la  lecture  de 
ià2,3,  4,  o,  t$  d'où  nous  revenons  à  1,  2,  etc.  Le  sens  de  la  flèche  indique  le  sens  di» 
lequel  doit  se  l'aire  cette  lecture  en  commençant  jMir  la  lettre  numérotée  1  pour  arrivera  U 
comparaison  facile  des  divers  corps  au  point  de  \-uc  de  leur  isomérie;  mail  Ton  a  tu  plus  lant 
que  le  sens  du  parcours  et  le  point  de  départ  sont  indifférents.  L'identité  des  corps  résulte  de 
l'identité  des  combinaisons  de  lettres  rencontrées. 
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I  I 

A  A  A  II  H  H 

1     2     5     i    5    C 


I 1 

A  A  H  A  11  H 

1      s     SI    5    6 

(2) 


J 


A  A  H  11  A  11 

2     16    5    4    5 

(3)  identique  à  (2) 


r 


I 


A  A  11  H  11  A 

s     1     6    s   4    s 

(•i)  identique  à  (1) 


Pour  la  position  AIIA  ou  meta 


l 1 

A  H  A  A  H  II 

4     5     116    5 

(5j  identique  à  [i] 


A  11  A  11  A  11 

12    5     4     5    6 


r 


1 


A  H  A  H  II  A 

2    5    4     5   6     1 

(7)  identique  à  {t} 


Pour  la  position  AlïlW  ou  para 


r 


1 


A  H  II  A  A  II 

4     5    6     12    5 

(8;  identique  ù  \2) 


I 1 

A  II  11  A  11  A 

16     5     4    5    2 

(9)  identique  à  (2) 


Ainsi  la  substitution  des  trois  radicaux  identiques  A  dans  le  noyau 
benzénique  ne  peut  donner  lieu  qu'aux  trois  isoméries  (1),  (2)  et  (6  . 

Soit  maintenant  le  cas  de  la  substitution  de  deux  radicaux  identiques 
A  A  et  d'un  dissemblable  B.  On  aura,  en  plaçant  AA  en  positions  succes- 
sives ortho,  méta^  para  et  faisant  circuler  B  à  toutes  les  autres  places  : 

Pour  la  position  AA  ou  ortho  : 


r  1 

A  A  B  H  II  11 

12    5     4     5  6 

-1) 


A  A  11  B  II  11 

1     2     5    4    s    C 

<2) 


A  A  11  11  B  11 

2     16    5     4     5 

(3)  identique  à  {t) 


A  A  11  II  II  B 

2     1     6    5    4    5 

[i)  identique  à  (1) 


Pour  la  position  AUA  ou  meta 


I 1 

A  B  A  11  11  11 

i     2    5     4    5    6 

(5> 


I 1 

A  II  A  B  11  11 

1     2    5     i     5     6 


Pour  la  position  AIUIA  ou  para  : 


r 


j 


A  B  H  A  11  11 

i     s     3    4    B    6 

(9) 


r 


1 


A  11  B  A  H  H 

4    5     2    16    5 

(10)  identique  à  (9» 


l 1 

A  H  A  11  B II 

12     5     4    5    6 

(7; 


r 


11 


A  HUA 

4    5     6     1.5 

(11)  identique  ft  (9) 


r 


1 


A  II  A  11  H 

5     2     16    5    4 

(8;  identique  à  (6) 


r 


I 


A  II  11  A  11 

4    5    6    12    5 

(12)  identique  à  (9) 


Les  combinaisons  de  deux  radicaux  identiques  et  d'un  troisième  non 
identique  fourniront  donc  les  six  isomères  :  (1  )  ;  (2)  ;  (5)  ;  (6j  ;  (7)  et  (9). 

Si  les  trois  corps  substitués  sont  différents  A,  B  et  C,  il  y  aura  en 
tout  dix  isoméries,  comme  l'indique  le  tableau  suivant  : 
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Pour  la  position  AB  ou  ortho  : 


I 1  I 1  I 1  I 1 

A  B  €  II  H  II       ;       A  B  I!  C  INI  ;       A  B  U  H  C  H  ;       A  B  II  H  H  € 

11S4S6         12S4S6  ISS. 4  56  1334S« 

<1)                                   (2)  (5)  (4) 

Pour  la  position  AIIB  ou  meta  : 


1        I    .__...!        1" 1        r 


A  V  B  II  II  H       ;       A  II  B  C  II  11       ;       A  II  B  U  C  H       ;       A  H  B  H  11  €     ; 

1S54&6  113456         iS5456         1SS456 

'a)  't»i  (7;  l'Si 


Pour  la  position  AIIIIB  ou  para  : 


I  I  I 1  I 1  1 1 

A  c  11  B  11  II       ;       A  11  C  B  II  11  A  II  II  B  Cil       ;       A  lUi  B  U  1*     . 

1S54     5    6  113456  1654S1  i6S43t 

i9i  (10.)  il  11  identique  à  (10)         (12)  identique  à  i9> 

Il  serait  trop  long  de  donner  dans  cet  ouvrage  la  démonstration  du 
nombre  d'isomères  possibles,  lorsque  le  nombre  de  radicaux  substitués 
dans  la  chaîne  benzénique  dépasse  trois.  Ces  cas  particuliers  complexes 
ne  pouvant  être  vérifiés  en  totalité  par  Texpérience,  ne  seraient  qu'an 
jeu  de  formules.  Mais  Ton  a  théoriquement  calculé  qu*il  y  a  16  isomères 
en  AABBCD;  30  en  AABCDE;  60  en  ABCDEF.  Ce  qu'il  faut  retenir 
ici,  c'est  que  pour  les  cas  de  substitution  de  deux  ou  trois  radicaux  sem- 
blables ou  différents  dans  le  noyau  benzénique,  cas  les  plus  simples  et 
qu'on  a  pu  vérifier  expérimentalement,  le  nombre  d'isomères  connas 
atteint  souvent  le  chiffre  indiqué  par  la  théorie  et  ne  le  dépasse  pour 
ainsi  dire  jamais.  C'est  là  une  précieuse  confirmation  des  conceptions 
délicates  que  nous  venons  d'exposer,  conceptions  dont  la  suite  de  cet 
ouvrage  montrera  toute  la  puissance. 

Nous  ne  pouvons  indiquer  ici,  même  pour  les  cas  relativement  sim- 
ples où  trois  ou  quatre  radicaux  de  même  espèce  sont  unis  au  noyau 

benzénique  d'une  molécule  aromatique,  par  quelle  série  de  considéra- 
tions on  est  amené  à  déterminer  la  place  que  chaque  radical  occupe  autour 
de  ce  noyau.  On  se  fonde  généralement,  pour  déterminer  ces  places  sur  la 
constitution  déjà  connue  des  produits  qui  ont  donne  naissance  à  la  sub- 
stance que  l'on  étudie,  ou  sur  celle  des  corps  qui  en  dérivent  par  oxy- 
dation, substitution,  départ  de  C0\  etc.  Chaque  cas  particulier  demande 
une  discussion  approfondie.  Si  le  lecteur  en  désirait  un  exemple,  nous 
le  renverrions  à  la  critique  de  la  formule  du  durol  (•H"(CH';}.5  4.e  insérée 
dans  le  Supplément  du  Dictionnaire  de  tVurtZf  t.  I,  p.  216. 
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Pour  la  position  AA  ou  ortho  : 
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A  A  .%  Il  11  H 

;        A  A  H  A  H  II 

;         A  A  H  11  A  H        ; 

A  A  H  H  H  A 

1    2    r.    4    5    c 

1      S     5    4    5    6 

116    5    4    5 

s     1     «    5  4    s 

(1) 

(2) 

(3)  identique  à  (2) 

(i)  identique  à  (1) 

Pour  la  position  AIIA  ou  meta  : 


1              1 

A  H  A  A  II  II       ; 

A  11  A  H  A  II 

1                        1 
;       A  II  A  11  H  A 

4     5     s     1     6    5 

12    5    4    5    6 

15    4     5   6    1 

(5i  identique  à  ii) 

(6) 

(7)  identique  ù  {i) 

Pour  la  position  AHHA  ou  para  : 


I 1 

A  11  II  A  A  H 

4     5    6     1     2    5 

(8;  identique  ù  (3j 


I  I 

A  II  H  A  II  A 

1     6    s    4    5    s 

(Oi  identique  à  (î) 


Ainsi  la  substitution  des  trois  radicaux  identiques  A  dans  le  noyau 
benzénique  ne  peut  donner  lieu  qu*aux  trois  isomérics  (1),  (2)  et  (6). 

Soit  maintenant  le  cas  de  la  substitution  de  deux  radicaux  identiques 
A  A  et  d'un  dissemblable  B.  On  aura,  en  plaçant  AA  en  positions  succes- 
sives ortho f  métUy  para  et  faisant  circuler  B  à  toutes  les  autres  places  : 

Pour  la  position  A  A  ou  ortho  : 


À  A  B  II  11  11 

1 

A  A  H  B  11  H 

\                    1 
A  A  11  11  B  11       ; 

A  A  II  II  11  B 

12     5     4     5    6 

1     1    5    4    s    c 

116    5    4     5 

2     1     6    5    4    S 

<1.> 

lii 

(3)  identique  à  {% 

(i;  identique  à  (1) 

Pour  la  position  AIIA  ou  meta  : 


A  B  A  II  11  U 

1                        l 
A  II  A  B  U  II 

;       A  II  A  II  B  II 

1                         1 
A  H  A  H  U  B 

1     15     4    5    6 

1     1    5     i     5    6 

115     4    5    6 

5     2     16    5    4 

15» 

(6/ 

(7t 

(8;  identique  à  (6) 

Pour  la  position  AIIHA  ou  para  : 


1              1 

A  B  11  A  H  II 

1                        1 
;       A  H  B  A  llll 

;       A  H  H  A  B  II       ; 

A  11  H  A  II  B 

1     15    4    5    6 

4    s     1    1     6    5 

4    5     6     1     .    s 

4    5    6     115 

(.9) 

(10)  identique  à  (9> 

(il)  identique  à  (9; 

(12;  identique  à  (9) 

Les  combinaisons  de  deux  radicaux  identiques  et  d'un  troisième  non 
identique  fourniront  donc  les  six  isomères  :  (1  )  ;  (2)  ;  (5)  ;  (6j  ;  (7)  et  (9). 

Si  les  trois  corps  substitués  sont  différents  A,  B  et  C,  il  y  aura  en 
tout  dix  isoméries,  comme  l'indique  le  tableau  suivant  : 
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fort  peu  de  para-  et  demétaxylène.  Mais  si  Ton  continue  à  laisser  agir, 
dans  ces  mêmes  conditions,  le  chlorure  de  méthyle  sur  le  toluène,  1« 
autres  atomes  d'hydrogène  du  noyau  bcnzénique  sont  successivenient  rem- 
placés par  CIP,  et  Ton  finit  par  obtenir  la  pentaméthylbenzine,  CTI(CIP)*. 
etmêmerhexaméthylbenzine,C*(CIP)%  composé  remarquable  où  Ies6B 
de  la  benzine  sont  remplacés  par  G  CIP.  (Friedel  et  Crafls.) 

Il  nous  suffira  dédire  ici  que  tous  ces  dérivés  jouissent  des  propriétés 
j^énérales  du  toluène,  et  d'ajouter  quelques  renseignements  numé- 
riques précis  sur  les  plus  importants  d'entre  eux. 

orthodiméthjibcnzine  C®IP(Cir%(Gr),.  —  Cet  hydrocarbure  bout 
à  W2\  Oxydé  par  Tacide  nitrique  ou  le  permanganate  de  potasse,  il 
fournit  successivement  les  acides  orthotoluique  et  orthophtalique  : 

i'  C«H*(CH'),((:il^)^  -h  50    :=r-    (:6H*(CH5),{C0»H),  -f  H«0 

OrihodiimHliyliicnzinu.  Aride  toluique. 

'2"  O'n*(cn^),(co*u),  +  co  =  c«h»(Co»H);.. 

Acide  orlhophtalic|uc. 
]|léladlaiéthylben<lne  CMr(Cir'),Cir),OU  C'Ii'(CU')'3.  —  Elle  Se  trOUVt, 

mêlée  d'un  peu  de  pm'adimtU  Injlbenzijie,  àansle  produit  brut  de  TactioD 
du  chlorure  de  méthyle  sur  le  toluène,  ainsi  que  dans  les  huiles  de  houille. 
La  métadiméthylbenzine  bout  à  159,8°.  Elle  est  difficilement  attaquée 
par  l'acide  nitrique  étendu.  Avec  l'acide  chromique  elle  donne  les 
acides  m^/a/oZi/îV/wc C«ir(Cir'),(CO*ll).  et  mélaphialique  C«HMC0»1I)Î,. 

Paradlméthyllicnzlne  ou  paraxyléne  C41^(CiP)j^.  On   I)eut   Textralre 

du  xylène  brut  du  goudron  de  houille.  L'acide  sulfurique  dissout  les 
orlho-  et  métaxylènes,  et  laisse  le  paraxylène  inattaqué.  Elle  fonda  15* 
et  bout  à  lôG*^.  Oxydée  par  l'acide  nitrique,  elle  donne  les  acides  paro- 
ioluique  (?ll*(Cir)jCO*ll,  eiparaplitalique  ou  léréphialiqueG'W  (CCH);.,. 

Triméthyibenxincs  C^I1'^  —  On  en  connaît  deux  :  \é  pseudocumènc 
OW[Œ')],,.  et  le  mésihjlène  mV'[(:Wy;,..  Le  premier  se  produit 
surtout  dans  la  réaction  du  chlorure  de  méthyle  sur  le  toluène  en  pré- 
sence du  chlorure  d*alumiuium.  Il  bout  à  169%8. 

Le  mésilylèney  appelé  aussi  triallylène,  existe  dans  le  goudron  de. 
houille,  mais  on  l'obtient  mieux  encore  par  synthèse  en  faisant  agir  sur 
l'acétone  C'11'0  l'acide  sulfurique  étendu  d'un  peu  d'eau  : 

Acélon(>!.  MéAitylèii?. 

C'est  un  liquide  mobile,  incolore,  d'une  légère  odeur  alliacée,  bouil- 
lant à  163^,  fournissant  par  son  oxydation,  les  trois  acides  suivants, 
sur  lesquels  nous  reviendrons  :  acide  mésitylénique  C'lP(CIP)*CO'Bi 
acide  uvitonique  C«IP(CU')(CO'H)S  et  acide  trimésique  C*ff  (CG'H)*. 
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Tetra-,  pcnta-,  hcxaméthyibciizines.  —  On  connait  dcux  télraméthyl- 
benzines  ou  dtirols  ;  la  télramélhylbenzine  symétrique  C*'H*(CIP)*j4., 
qui  bout  à  190%  et  rinsymélrique  C«H*(CH=^);,,„  qui  bout  à  iW. 

Enfin,  Ton  signalera,  pour  terminer,  Tunique  pentaméthylbenzine 
C«H(Cir?  ou  C''W\  fusible  vers  13%  bouillant  vers  215%  ainsi  que  Vhexa- 
înétliylbenzine  C^(Cli^f  ou  C?H*%  formée  de  lamelles  fusibles  vers  156^ 
et  bouillant  à  253%  Elle  donne  un  hexabromure  C"H"[Br]%  et  four- 
nit par  oxydation  Tacidc  mellique  hexabasique  C'(CO*H)l% 

ÉTHYLBENZINE8  ET  PROPY LBE NZI N ES 

Grûee  aux  méthodes  générales  ci-dessus  exposées.  Ton  peut  substituer 
dans  la  benzine  ou  dans  le  toluène,  non  seulement  du  mélhyle,  mais  un 
ou  plusieurs  des  homologues  de  GIF.  Véthylbenzine^h  propylbenzine, 
Visopropylbenzine,  la  méthyléthylbeiizine,  la  mélhylpropylbenzine,  la 
triéthylbenziney  etc.  dérivent  de  ces  substitutions.  Il  est  à  peine  besoin 
(le  rappeler  que  tous  ces  corps  sont  soumis  aux  \o\%A'isomérie  de  posi- 
tion que  nous  avons  développées  ci-dessus  :  il  existe  trois  mélhylpropyl- 
benzines,  orthoy  méiay  para  :  trois  méthylisopropylbenzines,  etc. 
De  là  un  nombre  considérable  de  corps  prévus  théoriquement  et  souvent 
réalisés.  Nous  ne  pouvons  dire  ici  qu'un  mot  des  plus  importants. 

Éthjibensine  C^H'(C*H'^).  — On  Tobticnt  en  faisant  agir  le  sodium  sur 
un  mélange  d'iodure  d'éthjle  et  de  benzine  bromée.  L'éthyl benzine  bout 
à  ^54^  Sa  densité  est  de  0,866  à  22^  Elle  donne  du  styrolène  CW  par 
désliydrogénation. 

isopropjibcnzine  et  cuméncs  C^I^^  —  L'hydrocarbure  C^H"  que 
Ton  retire  du  goudron  de  houille  et  qui  porte  le  nom  de  cumène,  est, 
d'après  Fittig,  un  mélange  de  triméthylbenzine  symétrique,  ou  mésity- 
lène,  et  d'insymétrique  ou  pseudocumène  (Voir  plus  haut).  Le  nom  de 
cumène  doit  être  réservé  à  Tisopropylbenzine  que  Cahours  découvrit 
en  distillant  avec  la  baryte  Tacide  cuminique  C*^1"0%  dérivé  luf-mcme 
de  l'oxydation  de  l'essence  de  cumin  : 

C««H»«0»  +  BaO    r=    CO^Ba  +  C^H" 

AciJe  cuminique.  Vrai  cumène. 

On  peut  obtenir  ce  même  corps  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  un 
mélange  d'iodure  d'isopropyle  et  de  benzine  chlorée  {Jacobsen). 

Le  cumène  vrai  bout  h  152%5.  Sa  densité  est  de  0,879. 

Héthyipropyibensines  C*H*(CH')(C'ff).  —  H  eh  existe  trois  :  la  plus 
intéressante  est  la  paramélhylpropylbenzine  C*H*(Cff),(C'ir)^  ou 
a/mène^  qu'on  relire  du  goudron  de  houille,  comme  les  hydrocarbures 
précédents,  mais  qui  existe  aussi  dans  l'essence  de  cumin,  de  thym, 


ii'*fui:;il7ptiuf.  '!t  -pu  «  pmiiuit  [ur»nie  la  teEciMmiliine  <r^*  pmti  «fan 


L«î  parinynuiTUf  bout  -i  17^^  Q  i  poiir  'ienste  j  ')  iiBszn  fl*572L 

ÛtiftirminatiOTi  du  nmnbr*>  ^t   le  Ui  natrtr^  'les  'Thinnea  laiérala 

'Itma  'i?5j  •Iti'nvfH  If  -a  btmzine. 

Lii!^  <{iiKi([iie!»  «^^empin!»  ipiti  nous  v'.-inun»  «le  vnUir  miu»  muntmt 
i\\i*tfï  'iHiiiiri  •liis^  LM4iniKnti»  (in  piiMtiiin.  «^iii  ront<{iia  lu  dinitrtfa.yIbtsiiiiH 
OH"  «IIP  -.  par  ►^Xi-mpie.  >:()mnnrte  les  tnii»  iEumêrG»  ortha^  mtia  tf 
ptiT'i,  il  pt^tit  iiuBÏ  'luntt  la  -si!rie  'le  i.'ks^  hydnicarininss.  dX28tk£r  de»  » 
cD«^ritfri  >{iii  aul^^ihlnt  'le  lu  nalur*i  et  «iu  nombre  «ies» radicaiix  :iiibsttftBsâ 
rh^rin)i£*^ne  du  nnvaii  benzéniipie.  .Uiim  les  ilimethvUienziiieâ' CV^fdV 
ou  «?li " ♦ît r^ilhyibe.nzine L'ff  i/ff-  m L'*!!'". toat  isomère»:  Leamethilui 
pylbt;nzim*»<I"'ll'^  iont  isoraiT'iîT  lies  u^frfiJTiêUiyibtfTvdne»  C^\iJF)\^. 

Lor»[ut*  it*.i^  \\vdr*ii:nTh\irH!k  'pie  l'<m  «^iuilie  oat  etê  directoinaitiiblHK 
pur  iynthesi*.  la  nature  «le  l(!iir^  is)meriei»  'sst  pour  ainai  «fire  «uonae 
d^iirani:e:  maiïf  il  n''m  ^^ïtt  piui»  «le  même  :h  oescurp»âUDt  retkés^ 
proiluiu  natiireb.  Dnnî»  ces  •!:!}*.  la  première  <{UfistioD  que  m  pose  k 
i:himi.'^.  .ipvk^  «pi  11  'in  a  fait  r.inalv.s^^  et  oanstaté  qu*Il»  appiictiiHnKil 
bien  par  leurn  propriétés  ^lèneralesa  la  tàmille  ammatique.  est  ib 
(piei.*^  -nmt  le  nombre  et  la  nature  <ies  •.'hainons  latéraux  qui  sont 
moilitit'.r  par  :tubstitutioQ  le  noyau  benzenique  primitif. 

Li  n^pon:^  a  <!Hili'.  question  est  impliintement  contenue  dan»  ce  qae 
nous  avons  <lt'|à  exposé.  L'on  i  'iiL  que  le  ti)luène  tuumit  en  s*uiJifaflC 
un  ^^ul  MMiiii.  VacvU  henz/o/ffÂH,  ùnule  muaubaâi«[ue  ;  Ton  a  vu  tpie  les 
«iimèf h  yiben/inejt  donnent  «leux  acides  :  V acide  toLuiipie^  monolMëfîfDe. 
et  Y  acide  pthnlitiue,  bibasique.  5ous  savons  aussi  que  le»  tnmêtiiyibîeii- 
itines  toumisîtent  trois  :n;ides  en  s'oxydîmt;  le  mèsityiène  I^BFiCBFi" 
donniï  r.ii'jde  mésitylèniipie  ■  monobasit^ue > .  Tacide  uvitonique  (bibn- 
ipii>.,  ♦•t  linalrment  r.ieide  trimesique  itribasiquej  Entin  rhexaméthyl- 
benzine  produit  pnr  son  oxydation  totale  Tacide  melliquc«  acide  hexa- 
bîirtique.  >ous  inscrivons *', es  observations  dans  le  petit  tableau  suivant: 

„    ,  ,  Aride  protimil  pur  V'urydatwn  *ùffimt»m 

^i«ia  belu^l^1la 


Hexaméihtflbenzine  «:'»iCff''i«  .   .    .  C'iiCO^"     . 


uiuoub«»M|n«. 
Sâàm  phtaliqM 

bilMMi|UB. 


Vàdi  ^MJI^«8 


DÉTERMINATION  DES  CHAINES  LATÉRALES  DES  CORPS  AROMATIQUES.        415 

Lorsqu*un  hydrocarbure  de  la  famille  benzénique  s'oxyde,  le  dérivé 
acide  qui  résulte  de  son  oxydation  totale  est  donc  mono,  di,  tri...  hexa- 
basiquc,  suivant  que,  dans  Thydrocarbure  soumis  à  Faction  des  oxy- 
dants, il  y  avait  1,  2,  3,...  6  chaînons  latéraux  substitués  aux  II  ben- 
zcniques,  quelle  que  soit  d'ailleurs  la  nature  et  la  complication  de  ces 
chaînons.  11  pourra  se  faire  des  oxydations  partielles,  Tun  de  ces  chaî- 
nons étant  d'abord  oxydé  sans  que  le  voisin  soit  encore  atteint;  il  en 

résultera  des  termes  intermédiaires,  dont  les  acides  toluïque  C'II*  C  ^qm 

ou  uvitique  ^^^^  C /(^q^jw  nous  offrent  des  exemples,  mais  ces  termes 

de  transition,  en  s'oxydant  complètement,  donneront,  le  premier  Tacide 
phtalique  Cnr=(CO*H)S  le  second  Tacide  trimésique  C«IPE(CO'IP)% 
acides  de  basicité  égale  au  nombre  de  chaînons  latéraux  de  Thydrocar- 
bure  primitif.  Quelle  que  soit  la  complication  de  chacune  de  ces  branches 
latérales  de  Thydrocarbure  qu'on  oxyde,  chacune  est  en  défmilivc  rem- 
placée par  un  groupe  (CO*H)'.  Telle  est  la  remarque  très  simple,  faite 
par  Kékulé,  qui  nous  permet  de  compter  le  nombre  de  chaînes  laté- 
rales d*un  hydrocarbure  benzénique  quelconque. 

Ajoutons  seulement  que  dans  ces  oxydations,  chaque  chaîne  latérale, 
1  orsqu'elle  est  un  peu  compliquée,  ou  bien  se  casse  pour  ainsi  dire  en  lais- 
sant à  sa  place,  sous  forme  de  carboxyle  CO'II,  le  dernier  atome  de  carbone 
qui  reste  attaché  au  noyau  benzénique  tandis  que  le  reste  de  la  chaîne 
forme  un  acide  gras  qui  se  détache  du  noyau  : 

^•"*  ^  S .  Cil» .  CH3  +  0«    =    CeiKglJ  -i-  CU'.COMI  +  2ITO    ^ 

Cyinèuc.  Acide  térôphtolique.  Acide  acétique. 

ou  bien  cette  chaîne  latérale  s'oxyde  par  degrés  successifs,  avant  que 
d'être  définitivement  remplacée  par  un  carboxyle.  Ainsi,  dans  l'oxydation 
dé  l'acide  du  cumin  par  le  permanganate  de  potasse,  on  aura  d'abord  : 

^"  ^cii-(cii5)«  -h  "  —   ^"  ^(:(OH)-(cn->)« 

Adde  cuiniiiiquc.  Acide  oxycuininique. 

par  une  action  plus  avancée  du  réactif  oxydant  il  se  forme  ensuite  : 
•^""^qÔVjCIP)*  +  **'    =    CeH<CO'H^,„  +  211.0  +  co. 

Acide  oxycuniinique.  Acide  para-acélylbenzoïque. 

enfin,  l'acide  paracétylbenzoïi^ue  sera  lui-même  définitivement  transformé 

par  l'acide  chromique  en  acide  léréphtalique  C*irCQQ!jî',  acide   à   deux 

carboxyles  répondant  aux  deux  chaînes  latérales  de  l'acide  cuminiquc 
d'où  non»  étions  partis. 
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■iiiMCâUrOE»  AitmuiTiorES  El  «^■^•^;if  ■*•-*%  Etc.. 
sttbolcie;    «tiuôt:   wowtsvutrrtuxE:  et  lUPUssiuiÊnuLKK 
wwmismi  fÈrmruJXf::  nx/cmÈxni  jl^tolaccke,  etc. 

Lorsque,  gràoe  à  aoe  potp  Ae  U'Jl\  etc.,  nue  molêciik  de  beniine  se 
lie  à  une  ou  pluâeors  molécule   d'oo  hydrocarbure  sntrv    que  ceux 
de  la  »'rie  saUim  OB*^^.  ou  bieo  lorsque  deux  ou  plusieivs  molécoJes 
C*U*  s'unissent  cotre  elles  diredeoieot  ou  indirecteuienl  par  iluieniiê- 
diaire  d'un  troisième  hydrocarbure  cyclique  ou  acydique,  toujours  irec 
départ  d'un  nombre  pair  d'atomesdliydrit^èiie  empruntes  au  système  des 
corps  réagissants,  d'après  le  mécanisme  exposé  p.  378,  il  dérire  de  ces 
réactions  synthétiques  de  nouveaux  hydrocarbures  présentant  de  non- 
breuses  analo«!ies.  mais  aussi  des  diflerences.  arec  oeux  que  ooik  amas 
jusqu'ici  étudiés.  On  les  a  d'abord  extraits  des  produits  pyrogénès,  fif^K 
Ton  a  depuis  longtemps  appris  à  les  produire  par  des  réactions  régulièfcs. 
Avant  de  faire  Tétude  des  plus  importants,  il  est  bon  de  les  clamer  dans 
un  tableau  d'ensemble  qui  donne  leurs  formules,  leurs  oonstitntioos  et 
leurs  constantes  caractéristiques  d*ébullition  et  de  fusion. 

TAELEAC  D€S  GrUROClEBCKES  JlKOMATIQUES  ES  cV"*:    C*H*"-**:  EW:, 

i.  —  Hfdroearbmrt*  résaiiami  de  timiom,  aatc  paU  d'kyirogème^ 
iTune  moircuU  de  hemsine  à  m  hfdrocarbmir  acwdiqme  jhw  utimit. 


Styrolène C*U*  C^n^-CH-CII*  .  14i»,j 

AUyibenzine c*n«  •     r.«H»-r.n-<:H-ar*      «         i6y 

Phénylacét^lène <>H«  C^II^-CzCH  «  139» 

Phényhlhyfacél^Une 0<iV'*      CTI^-CeC-C^H^  .  2W» 

II.  —  Hifdrocarbures  rémltani  de  Cmnion,  arec  perU  d'hifdrogèney 
de  deux  ou  trou  molécules  de  benzme  par  un  résidu  poliftaUni  à  chaîne  omierte. 

H    II 
SlUbêne  ou  diphényléUtyléne.  .   .     C«*H«       (>H»-<:-C-4:*H*        ttS»  292* 

Il  II 

Dihenzijle C«*H«*       C*H»-C-C-OII»        5*»  2W« 

U  H 


HYDROCARBURES  AROMATIQUES  (suitk).  415 

NOMS.                              FORMULES.              CONSTITUTION.  i-wi-^is 

DK  rtSIOX.  UJKBIIXITIOX. 

Diphémjléthane  dissymétrique  . .     C"U«*          C«H*  -  Cil  -  0*115            ,.  268» 

CIP 

Diphénylmélhane  ou  tolylbenzine    C»H»*          C6II»-CIl«-C«II5         26»  26lo 

Triphéniilmélhanc C*^Il<«         C«I15-CII  =  (C«I15)«        92»  SSO^^ 

Tolane  ou  phénylacélylènc .   .    .     C«*H*»         Ceils-C^C-C^IP         60«  » 

Dicrésylméthane C»«H»«    C«H*(CH3)-CIl*-C«II*(Cir*)     »  290« 


On  pourrait  encoiv.  citer  dans  celte  classe  le  phénylcrésyléthancCH^-CU  C  fRiu.riis 

bouillant  à  278°;  le  diinélliyldiphénylélhane  C61I8-CII-CU-C«H»  bouillant  à  123»,  etc. 

I       I 

Cil'  CII3 


III.  —  Hydrocarbures  résultant  de  Vunion  directe ^  et  en  chaîne  ouverte ^ 
de  deux  ou  plusieurs  molécules  de  benzine  ou  de  ses  homologues  ^  avec  perte  (P  hydrogène. 

NOMS.  FORMULES  CONSTITUTION.  W>lî«TS  POISTS 

DK  FUSION.      D  KBl'LLITIUN 
C«1I5  ' 

Dîphényle C«»II»«  i  70o,5  254» 

C«H' 

Diphénylbenzine C*»!!»*        C«II»-C8II4-C«H»  »  205o 

C«II*-C1P 

Dicrésyle C«*II«*  i  121»       277-281» 

C«H5-CI1' 

C6II5(CH5)« 

DLajlyle C*«H««  i  »  » 

C«1P(CH')« 

On  ptnit  joindre  à  ces  corps  le  phénylcrésyle  C^ll*  -  C^^H*  •  CH' ;  la  Iriphénylbenzine 
(CTI5)^hC'»0%  etc. 


IV.  —  Hydrocarbures  résultant  de  Punion,  en  chaîne  fermée, 
d'une  molécule  de  benzine  à  un  hydrocarbure  acy clique. 

POINTS  POINTS 

NOMS.  FORMULES.  CONSTITUTION. 

IlK   FUSION.      1»  ERUI.LITION. 

Pentacétylène    ou    hydrure   de  /CII*-CfI 

naphtaline C«oH«»  C«Ih  n  »  205» 

\CII«-(:iI 


/Cil -Cil 

Naphtaline Cm^  C«H*  i  79"  200» 

^  ^  Cil -Cil 

Éthyl- et  méthylnaphlalines  .   .     C»oir(Cll5)    et   C»W(C«II*)  »  » 

/CII=C-CII« 

Acénaphtène C«H«o       C«H*  i     i  95»  217» 

^  ,       \CII=C-CII* 

Acénaphtylène C"I1'  »  i  » 
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V.  —  Hfdncarhmres  résmltoMi  de  TmiM,  tm  ikââme  fenmée^ 
dephiûiurt  moUtule*  de  henzimt.  mec  iHierpoêàUom  om  mom  de  ckàtmoms  éirangen. 


WIS. 

roftxuix. 

aKisimmos. 

Triphénylène.  .... 

•:»*B«* 

1 

Fluorène 

i:«^«' 

n5<> 

Phênanthrène  .... 

C"n«> 

CHH-CB 

ohi*-(:b 

99» 

Anthracène 

i:«*H«* 

y  Œ  \ 
i:*B*          C«B* 

513* 

Chrtfsène 

i:»»ii" 

C*  B*-C-B 
O0B»-C-B 

250» 

RiHène  

C»»H" 

>» 

95« 

Fluoranihrène ,   .    .   . 

C»»U«'> 

f>B*  - 

(C'B'.'' 

1090 

50^ 


TenSM^ 


Pliis 
que  SMP 

390* 


A  ces  derniers  hydrocarbures  il  faudrait  eu  ajouter  quelques  autres 
encore  :  le  mèthyl-  et  Véthylanthracène:  le  pyrène  C**H'*,  que  1*00  con- 
sidère comme  de  la  phénylène-naphtaline  C'A*  =  C*fl*  ;  Vidrialètie  C"H'*... 
et  enfin  des  hydrocarbures,  blancs,  cristallisés,  qui  ue  contiennent  plus 
que  iel  même  5.5  pour  100  d'hydrogène  el  qui  répondent  aux  formules 
génémles  «C*I1%"  el  iC'lP»".  M.  Prunier  les  a  obtenus  en  soumettant  au 
rouge  les  portions  les  moins  volatiles  des  huiles  de  pétrole. 

Nous  allons  étudier  rapidement  ceux  de  ces  hydrocarbures  qu'il  est 
indispensable  de  connaître  avec  quelque  détail. 


STYROLÈNE 

(:*ii«  ou  r.«H5-r.ii=(.H« 

Le  styrolène,  appelé  aussi  styj^ol,  cinnamène  ou  phényléihylène^  a 
été  découvert  par  Bonastre  en  distillant  le  styrax  ou  le  baume  du 
Pérou  avec  de  l'eau.  Gerhardt  et  Cahours  le  préparèrent  en  soumettant 
à  l'action  de  la  chaleur  un  mélange  d'acide  cinnamiquc  et  de  chaux: 

en«-(:n  =  CH-CO«H  ~  CaO    =    CCCaO  -h  C«B5-CB=CH« 

Acide  cînnamique.  St^Tolène. 

On  peut  l'obtenir  synthétiqucment  en  traitant  rélhylbcnzine  bromée 
à  chaud  par  une  solution  de  potasse  alcoolique  : 


PHËNYLMÉTHANES.  417 

C«H»-(CU«-CU«Br)    =    HBr  +  C8H»-CH  =  CH* 

Élhylbenzine  bromée.  Styrolène. 

On  a  dit  plus  haut  que  les  vapeurs  de  benzine  s*unissent  à  Tacétylène 
au  rouge  pour  donner  ce  même  hydrocarbure.  L'éthylène  chauiTé  avec 
la  benzine  donne  aussi  du  styrolène,  mais  il  se  dégage  de  Thydrogène. 

C'est  un  liquide  très  réfringent,  d'une  odeur  aromatique  rappelant  la 
benzine  et  la  naphtaline,  bouillant  à  144%5.  Sa  densité  =0,924.  Il  est 
liquide  à  20^.  Il  est  miscible  à  Téther,  à  l'alcool,  au  sulfure  de  carbone. 
Celui  qu'on  extrait  du  styrax  possède  un  léger  pouvoir  rotatoire. 

Conservé  à  la  température  ambiante,  lentement  à  froid,  plus  rapidement 
à  chaud,  il  se  change  en  un  polymère  résineux  incolore,  le  mélaslyrolène^ 
qui  distille  à  320"*  en  régénérant  le  styrolène  primitif  et  donnant  en 
même  temps  du  phénylacétylène  C*H*-C=CH,  de  la  benzine  et  de  l'acéty- 
lène. A  280°,  l'hydrogène  de  l'acide  iodhydrique  fumant  et  en  excès 
transforme  le  styrolène  en  hydrures  d'octylèneeld'hexylène,  C^r*etC*II**, 
mélangés  d'éthylènc. 

L'oxygène  du  permanganate  de  potasse  ou  de  l'acide  chromique  trans- 
forme le  styrolène  en  acide  benzoïque.  Le  chlore  et  le  brome  le  changent 
en  bichlorure  et  bibromure  C'H'-CHBr-CH'fir  comme  ils  feraient  de 
Téthylène. 

Les  alcalis  sont  sans  action  sur  le  cinnamène.  L'acide  sulfurique  le  rési- 
nifie  en  même  temps  qu'il  donne  avec  lui  un  acide  cinnamène-sulfoné. 


DIPHÉNYLÉTHANES    ET    TRIPH EN YLMéTHA NE 

C«U*=(C«Ii»)*  et  CH  =  (C«H»)5 

n  existe  deux  diphénylélhanes  :  le  symétrique  C'H»-Cff-CH*-C*IP  et 
le  disymélrique  (C*1P)'  =  CH-Cff.  Ils  se  préparent,  le  premier,  en  chauf- 
fant modérément  le  bibromure  d'éthylène  BrCH*-CIPBr  avec  de  la  ben- 
zine mêlée  de  chlorure  d'aluminium  ;  le  second  en  traitant  de  même  le 
chlorure  d'éthylidène  CIP-CIICl*.  Le  symétrique  n'est  autre  que  le  diben- 
zyle  de  Cannizaro  qui  fond  à  52^  et  bout  à  284^  ;  linsymétrique  bout  à 
268-270°.  Les  oxydants  le  transforment  en  benzophénone  (C*IP)*CO. 

Le  triphénylméthane  C"H**  ou  CH  =  (C®H*)'  est  un  corps  fort  important. 
On  peut  le  considérer  comme  donnant  naissance,  par  une  série  de  sub- 
stitutions régulières  subies  par  ses  trois  phényles  C4P,  à  une  multitude 
de  belles  matières  colorantes  dont  on  parlera  plus  loin  (Leçons  ô^  et  43'). 

Kékulé  et  Franchimont  l'ont  découvert  en  faisant  agir  le  mcrcurc- 
phényle  sur  le  chlorobenzol  ; 

C«U»-CHC1«  +  (C«II»)«Hg    =    HgCl»  +  C»H«-CH=(C6H«)« 

Chlorobenzol.      Mercure^béDyle.  Triphénylmélbane. 

A.  Gautier.  —  Chimie  organique.  27 
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Maison  Toblicnt  bien  plus  facilement  en  faisant  réagir  le  chlororormc 
sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d*aluminium  {Friedelei  CrafU): 

cnci'  +  3C«n«  =  oHci  +  (C«fl»)5=cir 

Il  se  fait  en  même  temps  une  notable  proportion  de  diphénylmétfaane. 

Le  tiiphénylméthane  fond  à  92^,  bouta  359^  et  cristallise  dans  Talcool. 

Le  brome  en  présence  de  Teau,  ou  Tacide  chromique,  transforment  cet 
hydrocarbure  en  triphényl-carbinol  (C*IP)'*=COH  duquel  Ton  peut  rappro- 
cher et  faire  dériver  la  pararosaniline  (CH^  AzH*)^E  COU  et  autres  couleurs 
analogues,  ainsi  que  Vaurhiey  la  coraline^  etc.,  belles  matières  colo- 
rantes sur  lesquelles  on  reviendra  et  dont  le  triphénylméthane  est  comme 
la  charpente  fondamentale. 

DIPHÉNYLE      —      DICRéSYLE      —      DIXYLYLE 

C»«II*o  C»*IP*  C««H«» 

Le  diphényle  ou  phényle  C'IP-C'IP  a  été  découvert  par  Fîttig  en 
faisant  agir  le  sodium  sur  la  benzine  bromée  bien  sèche.  Il  se  produit 
abondamment  lorsqu^on  porte  les  vapeurs  de  bi^nzine  au  rouge  (Berthe- 
lot).  En  même  temps  il  se  fait  du  triphénylène  C'1I*-C*II*-C*II\ 

La  réaction  de  Filtig  est  la  suivante  : 

2C«lI»Br  H-  2Na    =    2NaBr  +  (C«Ils)« 

Le  diphényle  cristallise  en  grandes  lamelles  incolores  transparentes, 
douées  dVclal,  solubles  à  chaud  dans  Talcool  et  Téther.  Il  fond  à  WJi 
et  bout  à  240°.  Il  donne,  à  la  façon  de  la  benzine,  des  composa  ko* 
mes,  nilrés,  sulfonés,  de  subsUlution. 

C«ll*-Azll* 
Le  diamido-diphényle  \    ^         qu'on  produit  par  Faction  de  Thjdnh 

gène  naissant  sur  le  dinitrodiphénylc  symétrique  correspondant,  avait  été 
découvert  autrefois  par  Zinin  et  nommé  par  lui  benzidine. 

Le  chlore  n*agit  pas  sur  le  diphényle;  mais  le  chlorure  d*antimoine 
produit  divers  dérivés  chlorés  de  ce  corps. 

Le  dicrésyle  i.  ,  ou  plutôt  le  paradicrésyle  fusible  à  121*  et 

bouillant  à  277-282%  ainsi  que  le  dixylyle  i    ^  ,  jouissent  des  pro- 

priétés générales  du  diphényle  et  s'obtiennent  comme  lui  par  la  réaction 
de  Fittig. 


r 


NAPHTALINE 


La  najilitaline  fut  signalée  d'abord  par  Garden,  en  1820,  dans  I 
goudron  de  houille;  Faraday  en  délermina  la  composilioa .  Kidd, 
J.-B.  Dumas,  et  surtout  Laurent,  firent  connailro  ses  dérivés;  Graebc  a 
dclinîtivement  lî^ié  sa  constitution. 

Un  a  vu  [ju'elle  prend  naissance  lorsque  l'acélytènc  s'unit  au  rouge 
3U  styrolène  avec  perle  de  H',  ou  ce  qui  revient  à  peu  prés  au  même, 
elle  résaltc  de  la  quintuplation  de  l'acétylène  avec  porte  d'Iiydrogéne  : 

Cil'  +  C-ll«    =    C'»!!"  +  H' 

On  extrait  la  naphtaline  des  parties  des  huiles  lourdes  de  goudron 
de  bouille  qui  distillent  entre  200°  et  2n0°.  Cclles-eî  se  prennent  par 
le  refroidissement  en  cristaux  qu'on  purifie,  dans  les  laboratoires,  par 
expression  puis  sublimation  dans  une  marmite  recouverte  d'un  papier 
buvard  colle,  surmonté  d'un  cànc  de  carton  :  le  papier  retient  quelques 


impuretés  goudronneuses,  cl  la  naphtaline  assez  puie  vient  former 
dans  le  cône  de  belles  lamelles  cristallines.  On  la  lave  à  chaud  avec 
5  '/,  d'acide  sulfuriquc,  puis  avec  de  la  soude  faible,  enfin  on  la  faitre- 
crîstalliser  dans  l'alcool.  Dans  l'industrie  on  la  purifie  par  sublimation» 
répétées  dans  des  appareils  tels  que  celui  que  représente  la  figure  109. 
Preprlétés.  —  La  naphtaline  forme  do  minces  tables  rhomboîdale» 
(angles  de  l'22"  et  78°).  brillantes,  d'une  odeur  goudronneuse,  d'une 
saveur  acre  et  aromatique.  Elle  fond  à  70,2  et  bout  à  217".  Sa  dén- 
ude 1,152  à  15"  et  de  0,078  à  70  degrés.  Fondue,  elle  dissout 
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le  soufre,  le  phosphore,  les  sulfures  d'arsenic  et  d'ctain,  Tindigo.  Au 
rouge  vif  la  naphtaline  donne,  en  perdant  de  rhydrogène,  du  dinaphtyle 
fjiojjT.Qiojj-^  hydrocarbure  qui,  par  son  oxydation,  fournît  de  Tacide  phli- 
lique. 

On  connaît  la  dilnjdronaphlaline  C***II",  la  tétrahydronaphlaline 
C***U'*,  etc.,  et  jusqu'à  la  dodécahydronaphtaline  ou  hearaliydrocy- 
mène  C*°[P.  Ces  produits  s'obtiennent  par  l'action  de  Thydrogène fourni 
vers  250^  par  Tacide  iodhydriquc  concentré  ;  nous  y  reviendrons  plus 
loin  (Voy.  52*  Leçon). 

L'acide  chromique  oxyde  la  naphtaline  et  donne  l'acide  orthophtaliqne 

c'iro*  ou  c«ir(Coni)j ,  " 

Avant  d'aller  plus  loin,  et  pour  la  clarté  de  l'exposition,  il  est  nécessaire 

de  faire  connaître  la  constitution  de  cet  hydrocarbure.  Depuis  Erleo- 

meyer  et  surtout  Gracbe,  on  considère  la  naphtaline  conune  formée  de 

deux  benzines  ayant  un  côté  de  l'hexagone  commun,  ce  qu*oa  représente 

par  le  schéma  suivant  : 

eu        HC 

uc  p,      c      p,  en 

I  II  I 

uc  ?,      c      p,  en 

eu       uc 
Cette  formule  nous  montre  : 

l""  Que  la  naphtaline  peut  résulter,  et  elle  résulte  en  effet,  de  TuoioD 


du   styrolène 


i: 
c«H»        en» 

à  l'acétylène 


•     * 

•      •      •      •     1        •      • 

eu 

\  ^ 

,  eu 

H 

"  1 

avec  perte  d'hydrogène. 


L'on  obtient  ainsi 


e«n* 


eu  ^  I 


\ 


eu 


^ 


I 
en 


2"  Elle  explique  la  persistance  du  noyau  benzénique  dans  la  naphta- 
line et  la  formation  de  l'acide  phtalique  C^H^  C  qq^^  par  son  oxydation  ; 

5°  Elle  permet  de  comprendre  la  synthèse  de  la  naphtaline  par  l'action 
de  la  chaux  au  rouge  sur  le  bromure  de  phényl butylène  CIP-CIPBr*  ; 
4"  Elle  indique  qu'il  peut  se  faire  deux  sortes  de  substitutions  dans 

cette  molécule  :   celles  qui  portent   sur   les  atomes    II«  rapprochés 

C     ,  ,  , 

du  chaînon  commun  ii,  dénué  d'hydrogène,  et  celles  qui  portent  sur  les 

11^  éloignés  de  ce  chaînon.  De  nombreuses  recherches  ont,  en  effet. 
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établi  que  les  dérivés  monosubstitués  de  la  naphtaline  sont  toujours  au 
nombre  de  deux,  qu'on  est  convenu  de  désigner  par  les  lettres  a  et  ^. 

La  théorie  indiquerait  aussi  qu'il  peut  exister  dix  dérivés  bisubstitués  : 
3  pour  les  II  en  positions  a,  savoir:  (a,  et  a,),  (aj  et  a,  même  noyau), 
(a,  et  a,  noyaux  différents)  ;  trois  pour  les  II  en  positions  ^  ;  et  4  pour 
les  II  en  position  a  et  p. 

Enfin,  pour  trois  substitutions  d'un  radical  monovalent  unique  il 
peut  exister  14  isomères,  et  pour  la  substitution  de  4  radicaux,  22  iso- 
mères. 

En  agissant  sur  la  naphtaline,  le  chlore  donne  à  la  fois  des  produits 
d'addition  et  des  dérivés  de  substitution.  11  se  fait  :  1°  un  bichlorure 
QiojpQjî  ^p^g  soluble  dans  l'éthcr  et  qui  se  transforme  peu  à  peu,  par 
distillations  répétées,  en  naphtalines  chlorées;  et  2""  des  tétrachlorures 
C'^H^Cr  sous  les  deux  modifications  a  et  ^,  tétrachlorures  que  la  potasse 
alcoolique  transforme,  par  perte  de2IICI,  en  naphtalines  bichlorées. 

Les  deux  monochloronaphtaline  aet  ^  constituent  des  liquides  huileux, 
qui  bouillent,  le  dérivé  a  à  252^;  !e  dérivé  ^  à  256^-258";  toutes  deux 
sont  aptes  à  s'unir  au  chlore  pour  donner  des  chlorures  de  chloronaph- 
taline  que  la  potasse  alcoolique  détruit  en  leur  enlevant  HCI  et  laissant 
des  di-,  tri-  et  tétrachloronaphtalines. 

Ces  naphtalines  chlorées  ou  bromées  se  comportent  comme  les  benzines 
correspondantes.  Sous  les  mêmes  influences  et  par  les  mêmes  moyens 
(action  des  iodures  alcoolique  en  présence  de  Na  ou  de  Al'Cl")  elles 
acceptent  la  substitution  du  méthyle,  de  l'éthyle,  etc.,  en  place  du  chlore. 

La  mélhylnaphtaline-oL  C''ir(CIP)«  bout  à  230^  La  mélhylnaphta' 
line-^  se  rencontre  dans  les  goudrons  de  houille;  elle  fonda  —  18^  et 
bout  à  243'.    , 

Véthylnaphtaline  C*^r(C4P)  bout  à  251-252". 

On  connaît  aussi  deux  phénylnaphlalines  C'°H^-C'ir*,  sous  les  modifi- 
cations a  et  ^. 

L'acide  sulfurique  agit  sur  la  naphtaline  dans  le  même  sens  et  dans 
les  mêmes  conditions  que  sur  la  benzine.  Il  se  fait  avec  l'acide  anhydre  des 
naphtalo-sulfurides  (C*°H^)'=SO';  avec  l'acide  fumant  on  obtient  des 
acides  naphtalino-sulfonés.  Les  acides  naphtalino-monosulfonés  a  et  ^  ou 
C'^H'(SO^Il)  sont,  ainsi  que  leurs  sels,  solubles  et  cristallisés  ;  les  acides 
naphtalino-disulfonés  C**H*(SO^H)*  sont  nombreux,  bibasiques  et  cristal- 
li^ables. 

Chauffés  avec  la  potasse  fondante,  chacun  des  deux  acides  naphtalino- 
sulfonés  C*W(SO'H)  se  dédouble,  comme  l'acide  benzino-sulfoné  corres- 
pondant, en  un  phénol  spécial,  le  naphtol,  et  en  sulfite  de  potassium  : 

C«oH'(SO»H)a  +  KHO    =    C«oU'(OH).  +  SCKH 

»-D«phtol. 
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L'acide  nitrique  fumant  en  réagissant  sur  la  naphlaline,  donne  des 
nitronaphlalines  grâce  au  remplacement  de  1, 2, 3... II,  par  1,  3,  5  fob 
le  radical  ÂzO'.  La  nitronaphtaline-a  est  en  longs  prismes  jaune  soufre, 
fusibles  à  61^.  On  connaît  trois  dinitronaphlalines  fusibles  à  217^,  170*  et 
144  degrés. 

Chacun  de  ces  corps  nitrés  soumis  à  son  tour  aux  agents  rodue- 
tcurs,  donne  une  aminé  correspondante  par  remplacement  de  O'  par 
IP.  Il  se  produit  ainsi  lésa  et  ^- naphty  lamines  C^^P-AzIP,  ainsi  quelei 
naphtylène-diamines  C'^IP(ÂzH')',  etc.. ,  substances  sur  lesquelles  nous 
reviendrons  ailleurs. 

L'on  voit  combien  toute  cette  histoire  de  la  naphtaline  se  calque 
pour  ainsi  dire  sur  celle  de  la  benzine  dont  la  naphtaline  se  rapproche 
si  particulièrement  par  sa  constitution. 

lies  dissolutions  alcooliques  bouillantes  de  naphtaline  et  d*acide  picri- 
que  laissent  cristalliser  des  aiguilles  jaune  d'or  caractéristiques^  fusibles 
à  140^,  formées  d'une  combinaison  de  molécules  éj^ales  des  deux  corps. 

Usages  de  la  naphtaline.  —  Elle  est  employée  quelquefois  en  mé- 
decine à  l'intérieur  comme  antiseptique  dans  les  affections  des  bronches, 
et  dans  les  maladies  typhiques  d'origine  intestinale.  On  Tordonne  aux 
doses  de  0^%50  à  i  gramme  par  jour  mêlée  de  sucre  et  d'un  pea 
d'alcool  de  menthe.  On  doit  s'arrêter  dès  que  ce  médicament  rend  les 
urines  noires.  Elle  sen;ble  prédisposer  à  la  cataracte.  A  rexlcrieur  oo 
l'a  essayée  dans  les  affections  de  la  peau.  On  l'a  aussi  préconisée  pour 
préserver  les  plantes  et  les  herbiers,  etc.,  de  l'atteinte  des  insectes. 

Mais  la  naphtaline  sert  principalement  dans  l'industrie  h  préparer 
une  série  de  belles  matières  colorantes  qui  sont  presque  toutes  des 
composés  diazoïqucs  dérivés  des  naphtols  :  tropéolines  jaunes^  port' 
ceauXy  rottges  de  Bordeaux,  rouge  écarlate  de  Bieberich^  bleus  de 
naphtols,  etc.  Les  roses  de  naphtalines  qui  dérivent  de  la  naphtyiamine 
et  \csjauneSy  qui  sont  pour  la  plupart  des  nitro-naphtols  ne  con^tiluent 
pas  des  corps  diazoïques. 

La  naphtaline  en  suspension  dans  le  gaz  d'éclairage  lui  communique 
un  éclat  extraordinaire  ;  on  a  construit  des  lampes  spéciales  pour  uti- 
liser cette  propriété. 

ACÉNAPHTÈNE 

C»MP0 

Nous  dirons  un  mot  seulement  de  ce  corps  :  il  n'est  intéressant  qu'à 
cause  de  ses  relations  étroites  avec  la  naphtaline.  Il  a  été  découvert  par 
M.  Berthelot  en  faisant  réagir  l'éthylcne  au  rouge  sur  la  naphtaline  : 

C«oH«  +  OU*    =    !!•  -I-  C"n" 
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Cette  réaction  sufGt  déjà  pour  lui  faire  attribuer  la  constitution  : 


eu        eu 

uc         c         c  —  cn« 

f  II  I       I 

ne         c         c  —  eu* 

eu        eu 


Comme  confinnation,  l'acénaphtènc  traité  par  l'acide  chromique  se 
transforme  en  acide  naphtalique  C*"IPO*  ou  : 

eu        eu 

uc         c         c-co«u 

I  II  I 

uc         c         c-eo«u 

eu        eu 

acide  bibasique  correspondant  à  Tacide  orthophtalique. 

L'acénaphtèuc  est  un  beau  corps  cristallisé  en  longues  aiguilles  fusibles 
à  93^  et  bouillant  à  283\ 

FLUORÈNE    OU     DIPH EN Y LÈNE-MÉTHANE 

c8n*N 

C*5H»o  ou    I  Cll« 

c«ii*/ 

Le  fluorène  a  été  découvert  par  M.  Berthelot  dans  les  huiles  lourdes 
du  goudron  de  houille.  On  Tobticnt  en  réduisant  par  l'hydrogène  naissant 

C«II*  \ 
la  diphénylène-acétone  »         CO. 

C'est  un  hydrocarbure  cristallisé  en  lamelles  incolores,  dont  les 
solutions  sont  douées  d'une  belle  fluorescence  violette.  11  est  peu  solublc 
dans  l'alcool  froid.  Il  fond  à  11 3«  et  bout  à  305^ 

Le  fluorène  se   transforme   par  oxydation  en  diphénylène-acétone 

C«fl*\       ^  .    , 

•         CO.  On  connaît  des  fluorènes  bromes,  nitres  etc. 

C«II*  ^ 

Un  picrate  de  fluorène,  formé  de  belles  aiguilles  rouges,  se  précipite 
lorsqu'on  mélange  des  solutions  éthérées  chaudes  du  fluorène  et  d'acide 
picrique. 

ANTHRACÈNE    ET   SES    ISOMÈRES 

/CU\ 
C*H»o  ou  C«U*    I       C«H*. 

\cii/ 

Anthraeéne.  —  L'anthracène  fut  retiré  du  goudron  de  houille  par 
Dumas  et  Laurent  en  1832.  Fritzsche  établit  plus  tard  sa  formule.  En 
1 867,  Graebe  et  Liebermann  en  firent  une  étude  approfondie  et  la  transfor- 
mèrent en  alizarine. 


4:4  HTDROCàSBOtES  AftOIATIQCES  O 

Ain<i  que  Ta  montré  M.  BeriheloU  le  tolocne  k>rsi]ii*oo  le  porte 
au  rooge  foamit  âne  grande  proportion  d^aothracène  : 

Limpricht  a  établi  qu'il  suffit  pour  Tobtenir  de  cfaaoller  Téther  beorrl- 
chlorfaydrique  aTec  de  Teau  à  200*  : 

2C«H»-CB»a    =    2Ha  -f  OB*=CH-CH=C»  -f  C«*B«* 


Cette  réaction  suffit  à  elle  seule  pour  établir  sa  constitatioo. 
L*anthracène  prend  abondamment  naissance  lorsqu'on  porte  au  rouge 
un  mélange  de  Tapeurs  de  styrolène  et  de  benzine  : 

C*H--CH  =  CH«  -r  C«IH    =    C«fl*=CH-CH=C*B*  +  SB» 

Styrolène.  Anthraccae. 

On  peut  encore  obtenir  l'anthracène  en  chaoflant  le  bichlorore  de 
méthylène  CH*CP  aTec  la  benzine  en  présence  de  AIHH*.  Il  se  Eût  de 
Tacide  chlorhydrique  de  Thydrogène  et  de  Tanthracène.  Le  sdiéiDi 
suiTant  indique  la  formation  de  la  molécule  anthracéniqoe  grtee  ai 
déprt  de  4IICI  et  des  2H  empruntés  au  bichlorure  méthy l^qoe  CIIHCP 
et  à  la  benzine  C*II*-  H*. 


Cl« 

1    ^      ^ 
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H 

f.I* 

\      / 

C«H*- 

-' 

Graebe  et  Liebermann  ont  obscnré  la  formation  de  Tanthracène  dans 
la  distillation  au  rouge  naissant  de  Talizarine,  de  Tanthraquinone,  de  la 
purpurine,  etc.,  avec  la  poudre  de  zinc.  Nous  y  reriendrons. 

Ces  synthèses,  ajnsi  que  les  nombreux  travaux  de  Graebe  et  Lieber* 
mann,  Von  Dorp,  Baeyer,  etc.  ont  fait  adopter  pour  ranthracène  la  foi^ 
mule  de  constitution  : 
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ou  plus  simplement  C*H*    i      C*II*  qui  traduit  les  faits  et  permet  de 

prévoir  Ihcoriquement  la  plupart  de  ses  propriétés  et  de  ses  dérivés. 

On  prépare  l'anthracène  en  le  séparant  d'abord  mécaniquement  des 
huiles  lourdes  de  houille  bouillant  de  200  à  550^  et  au  delà,  huiles 
au  sein  desquelles  il  cristallise  ;  en  soumettant  ce  produit  brut,  chaufTé 


Tcrs  50°,  àune  forte  pression  on  le  [lurifie  des  huiles  les  plus  fusibles; 
on  lave  le  résidu  à  l'huile  légère  de  hotiilld  el  on  le  sublime  enlin  vers 
230-240°  (fig.  Hfl).  Dans  les  laboraloires  on  ne  s'adresse  pour  l'obtenir 
qu'à  la  partie  des  hydrocarbures  qui  distillent  au-dessus  de  340°;  on  la  fait 
crislallisor  dansleiylène  bouillant,  puis  on  sublime  t'anthracèneVijrs 220°. 
L'anlhracènc  forme  des  lamelles  blanches,  brillantes,  à  tluoresccnce 
Tiolctte,  fusibles  à  210",  facilement  subliuiables  vers  250  à  2ô0°  en  ré- 
pandant une  odeur  fétide  el  irritante.  Vers  360°  il  entre  en  ébullilion, 


distille  et  s'altère  en  donnant  une  proportion  notable  de  produits  de  con- 
densation pyrogénés. 

L'anthracène  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid, 
plus  soluble  dans  l'éther,  dans  le  chloroforme,  cl  surtout  dans  la  benzine 
bouillante  qui  le  déposent  presque  totalement  en  refroidissant. 

Chaulfé  à  2S0°  en  présence  d'acide  iodhydrique  en  excès,  l'antlira- 
ccnc  se  dédouble  en  liydrurcd'heplyleC'Il"  (si  l'action  est  moios  avancée, 
en  toluène  CW)  et  en  hydrure  de  télradôcyle  C"ÏV.  L'action  ménagée  de 
cet  acide  donne  du  létrahydrure  el  de  l'hexaliydrure  d'anthraccne. 

Le  chlore  et  le  brume  l'attaquent  en  produisant  des  composés  de  sub- 
stitulîon  et  d'addition.  On  a  calcule  que  l'anthracène  peut  fournir  3  déri- 
vés monosubstilués,  15  bisubstitués  et  06  penlasubstitués. 

L'oxygène  emprunte  à  l'acide  cbroiniquc  ou  nitrique  ordinaire  et 
mieux  encore  â  un  mélange  d'acide  sulfuriqiie  et  de  peroxyde  de  man- 
ganèse, oxyde  l'anthracène  et  la  transforme  en  anlhraquinnne  C"U"(0')". 

L'acide  nitrique  fumant  donne  avec  l'antliraccne  une  dinitro-anthra- 
quinone  C"H'(AïO*)'(0')".  C'est  le  réaclif  dit  de  Frilzsche,  réactif  qui 
jouit  de  la  propriété  déformer  avec  la  plupart  des  hydrocarbures  à  molé- 
cules riches  en  carbone,  préalablement  dissous  dans  la  benzine,  des 
combinaisons  cristallines  caractéristiques. 


^ 
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Soumis  à  l'action  de  l*aciile  sulfuriquc  fumant  ou  même  ordinaire, 
Tanthracène  se  dissout  peu  à  peu  en  donnant,  suivant  les  cas,  des  acides 
anthraccno-sulfonés  C"IP(S0*I1),  anlbraccno-disulfonés  C'*H«(SœH)*. 

La  potasse  fondante  transforme  l'acide  monosulfoné  en  un  phéool 
monovalent  :  Vanthrol  C*4P(0I1);  les  acides  disulfonés  donnent  de 
même  deux  diphénols  peu  connus,  le  chrysazol  et  le  rufol  C"H'(OH)'. 

Si  Ton  dissout  de  Tânthraccne  et  de  Tacide  picrique  dans  de  la  benzine 
bouillante,  on  obtient  par  refroidissement  des  cristaux  caractéristiques 
rouge  rubis,  fusibles  à  170^,  de  picrate  d'anthracène  que  décomposent 
aisément  l'alcool,  Tétlier  et  Teau. 

L'anlhracène  pur  fournit  avec  le  réactif  de  Fritzsche  des  lamelles 
roses  ;  s'il  est  moins  pur,  des  lamelles  bleues  ;  sUl  est  impur,  des  lamelles 
incolores. 

En  faisant  réagir  au  rouge  l'éthylène  chloré  ou  le  styrolène  sur  les 
homologues  supérieurs  de  la  benzine;  on  obtient  les  méthyl-^  élhyl-^ 
anlhracènes. 

L'anthraccne  est  la  matière  première  de  la  fabrication  de  l'alizarine  arti- 
ficielle ;  nous  reviendrons  sur  cette  importante  transformation  (Leçon  34') 

Phénanthréne  C*MI'^  Cet  hydrocarbure  isomère  de  l'anthracène,  Tae- 
compagne  dans  les  goudrons  de  houille.  Il  fond  à  99°  et  boirt  à  540*.  Il 
est  un  peu  plus  soluble  que  lui  dans  l'alcool. 

Toiane  C**IP'  OU C41*-CeC - C^P.  Le  tolanc  ou  phémjlacétylène  est 
encore  un  isomère  de  l'anlhracène.  Il  s'obtient  en  chauffant  le  phényl- 
chloroforme  C'IP-CCP  avec  un  grand  excès  de  poudre  de  cuivre.  Lorsqu'on 
l'oxyde,  il  donne  de  l'acide  benzoïque.  Le  toiane  fond  à  60^. 

CHRYSÈNE. 
C»»ll" 

Le  chrysène  se  trouve  dans  les  produits  les  moins  volatils  de  la  distil* 
lation  de  la  houille  chauffée  jusqu'à  se  transformer  en  coke.  On  traite 
ces  produits  par  le  sulfure  de  carbone  où  il  cristallise  ;  on  le  puriGc  en 
l'oxydant  partiellement  par  l'acide  chromique  et  le  faisant  recristalliscr. 

Il  est  formé  de  grandes  lamelles  rhombiques  incolores,  souvent  jau- 
nâtres, fusibles  à  250°  et  sublimable  au-dessus  de  360°.  H  se  dissout  le 
mieux  dans  les  hydrocarbures  à  point  d'ébullition  dépassant  150°. 

Le  chlore  laltaque  mal,  le  brome  donne  un  dérivé  bibromé.  L'acide 
azotique  ordinaire  ne  l'atteint  pas;  l'acide  fumant  le  transforme  en  tétra- 
nitrochrysène.  L'acide  chromique  le  change  en  une  quinone  rouge  oran- 
gée et  acide  phtalique. 

Son  picrate  forme  de  longues  aiguilles  rouges  C"H",C*IP(AzO«)H). 


SECTION  DEUXIÈME 

CORPS  EN    CARBONE,  HYDROGÈNE  ET  OXYGÈNE 


TRENTE  ET  UNIÈME  LEÇON 

FONCTION    PHÉxNOLIQUE.   PHÉNOLS    MONOVALENTS    :    PHÉNOL  ;    CRÉSTLOL  ;    THYJIOL  ; 

NâPHT¥L0L;  ANTHROL. CRÉOSOTE.  ACIDE  PICRIQUE. 

Nous  n'avons  jusqu'ici  étudié,  parmi  les  composés  aromatiques,  que 
les  corps  en  carbone  et  hydrogène.  La  substitution  de  Toxygène  à  l'hy- 
drogène dans  ces  hydrocarbures,  ou  l'addition  directe  de  l'oxygène  à 
leurs  molécules,  va  donner  naissance  à  un  grand  nombre  de  composés 
nouveaux  doués  les  uns  de  fonctions  déjà  connues  communes  aux  corps  à 
chaînes  ouvertes  ou  fermées  :  fonction  alcool ^  aldéhyde,  acide,  etc.,  les 
autres,  répondant  à  des  fonctions  nouvelles  ou  à  peu  près  exclusive- 
ment propres  aux  corps  cycliques  :  telles  sont  les  fonctions  phénols, 
quinoneSj  corps  nitrés,  corps  azoïques  et  diazoïques,  etc.  Nous  étu- 
dierons ces  composés  en  les  groupant  suivant  les  fonctions  auxquelles 
ils  appartiennent. 

FONCTION  PHéNOLIQUE:  PHÉNOLS  EN  GÉNÉRAL. 

Caractères  de  cette  fonetion.  —  Les  phénols,  qui  sont  largement 
représentés  parmi  les  produits  fournis  par  les  végétaux  et  dont  Tindus- 
trie  et  la  médecine  tirent  de  très  nombreuses  applications,  dérivent, 
ainsi  qu'on  l'a  déjà  dit  en  parlant  de  la  benzine  et  de  ses  dérivés,  du 
i*emplacement  de  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  empruntés  au 
noyau  benzénique  d'un  hydrocarbure  aromatique,  par  un  ou  plusieurs 
oxhydriles  OU.  Ils  sont  doués  d'une  fonction  intermédiaire  entre  celle  des 
alcools  et  celle  des  acides  avec  lesquels  ils  ont  été  successivement  classés 
et  confondus.  En  effet,  comme  les  acides  faibles  ils  s'unissent  directe- 
ment aux  bases  fortes,  alcalines  ou  alcalino-terreuses,  en  perdant  de 
l'eau  ;  ils  forment  ainsi  des  phénates  : 

D'autre  part,  comme  les  alcools,  mono-  ou  polyvalents,  un  ou  plusieurs 
atomes  d'hydrogène  sont  remplaçables  dans  les  phénols  par  des  radicaux 
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négatifs  ou  positifs  :  Ton  connaît  Téther  méthylphcnolique  C*II*-0*Cff 
ou  anisol  et  Tacctate  de  phcnyle  C'IP*0"C*11'0.  Les  phénols  semblent 
donc  se  comporter  à  la  fois  comme  des  acides  et  comme  des  alcools  ;  mais 
les  phénols  ne  sont  pas.de  vrais  acides,  parce  que  leur  hydrogène  apte 
à  être  remplacé  par  les  métaux,  ne  peut  l'être  directement,  si  ce  n*est 
par  les  mélaux  alcalins;  parce  qu'aussi  ils  se  dissolvent  dans  les  carbo- 
nates sans  les  décomposer.  Ce  ne  sont  pas  de  véritables  alcools^  car  ils 
ne  s'unissent  pas  directement  aux  acides  en  perdant  de  l'eau  et  donnant 
des  éthers,  c'est-à-dire  des  sels  organiques  susceptibles  de  double 
décomposition,  et  pouvant  reproduire  en  s'hydratant  l'acide  et  le  phénol 
générateurs  :  on  peut  faire  bouillir  le  phénol  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
sans  l'éthérifier  sensiblement;  on  peut  surchauffer  l'anisol  avec  de  l'eao 
sans  produire  d'alcool  méthylique.  Ajoutons  enGn,  que  contrairement  i 
ce  qui  a  lieu  pour  les  alcoolates,  les  phénates  métalliques  ne  se  décom- 
posent ni  par  l'eau,  ni  par  une  chaleur  modérée. 

D'autre  part,  l'oxydation  directe  des  phénols  ne  fournit  ni  acides,  ni 
aldéhydes,  ni  acétones,  mais  une  classe  nouvelle  de  corps  oxygénés  colo- 
rés, les  quinonesj  à  quelques  égards  analogues  aux  acétones,  aptes  i 
s'hydi'ogéncr  comme  eux,  mais  incapables  de  revenir  par  cette  hydro- 
génation au  phénol  d'où  l'on  est  parti. 

Ces  diverses  propriétés  et  celles  que  nous  donnerons  plus  loin,  suffisent 
pour  caractériser  complclcment  la  fonction  phénol,  fonction  qui  fut  défi- 
nitivement distinguée  et  séparée  des  autres  par  M.  fierthelot  en  1860. 

Préparation.  —  Lcs  phcnols  résultent,  avons-nous  dit,  de  la  substi- 
tulion  de  l'oxhydrile  011  à  l'hydrogène  du  noyau  benzénique  d'un  hydro 
carbure  cyclique.  On  réalise  cette  substitution  par  divers  moyens  : 

r  En  traitant  l'hydrocarbure  par  de  Tacide  sulfurique  fumant  :  il  se 
fait,  comme  on  l'a  vu  pour  la  benzine,  un  acide  sulfoné  dans  lequel  le 
radical  SO^Il  se  substitue  une  ou  plusieurs  fois  aux  atomes  d'hydrogène 
du  noyau  benzénique  de  l'hydrocarbure.  Ainsi  l'on  a  : 

Cfill5-CH5  +  SOMI*    =    C8I!*(S0'H)-CH5  +  H*0 

Toluène.    Acide  suiruriquc.     Acide  toluène-sulfoné.       Eau. 

L'acide  ainsi  produit  fondu  avec  la  potasse  donne  un  phénate  qu'il 
suffit  de  décomposer  par  un  acide'  pour  obtenir  le  phénol  correspondant: 

!•       C«U*(SOTI)-CI1»  +  2KII0    =    SO'KH  +  C«H*  OK)-re»  +  H«0 

Acide  Potasse.  Sulfite  acide     Phrnate  crésylique 

toi uènc-sul roué.  de  K.  de  potassium. 

2-  C«H*(0K)-CH5  +  liCl    =    KCl  -h  C«H*(OH)-CH» 

Crésylol  i>otiAsique.  Crésylol. 

Cette  méthode  imaginée  en  186G  à  la  fois  par  MM.  Wurlz,  Kékulé  et 
Dussart,  permet  d'obtenir  aussi  les  phénols  polyvalents.  Au  lieu  de  s'a- 
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dresser  à  l'acide  toluène-sulfoné,  si  l'en  fond  avec  la  potasse  Tacide 
toluène-disulfoné  qui  se  forme  en  même  temps  que  lui  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  sur  le  toluène,  on  obtiendra  les  diphénoh  C*I1*(0H)*  : 

•      C«U'(SO'H)«-CH'  +  4KH0    =    2S0-'KH  +  C«U5(0K)«-CH'  +  2H«0 

Acide  loluène^isulfoné.        Potasse.  Diphënol  potassique.         Eau. 

2^  L'on  peut  encore  obtenir  des  phénols  en  distillant  avec  un  excès 
d'alcali  les  sels  des  acides  carboxyphénoliques,  tels  que  l'acide  salicy- 
lique  C«H*(OH)COMI,  l'acide  gallique  ou  trioxybcnzoïque  CW(OH)'CO*H,  etc. 
L'on  aura  dans  ce  dernier  cas  : 

C«H*(OH)'»CO«H  +  CaO«H«    =    C«H'(OH)s  -j-  CO»Ca  +  U«0 

Acide  gallique.  Phénol  pyrogallique. 

3^  L'on  peut  obtenir  aussi  des  phénols  en  partant  des  bases  dérivées 
des  hydrocarbures  aromatiques  par  substitution  de  AzlP  à  H,  bases  que 
l'on  traite  par  l'acide  nitreux  en  présence  de  l'eau.  Il  se  fait  ainsi  le 
phénol  qui  correspond  au  radical  hydrocarboné  de  ces  bases  (Hunt)  : 

C«U»  (AzH«) ,  +  AzOMI    =    C«D»  (OH)  +  Az«  +  fl*0 

Aniline.        Acide  azoteux.  Phénol. 

i^  En  présence  du  chlorure  d'aluminium,  les  hydrocarbures  aroma- 
tiques fixent  directement  de  l'oxygène  et  donnent  une  faible  proportion 
de  phénols  (Friedeï).  On  obtient  ce  même  résultat  par  l'oxydation  des 
hydrocarbures  cycliques  au  moyen  de  l'eau  oxygénée  (Leeds). 

Propriété*  générales  des  phénols.  —  Nous  dYOns  donné  plus  haut 

les  propriétés  caractéristiques  et  dilTérenticlles  des  phénols.  Ils  répondent 
à  une  fonction  spéciale;  en  présence  des  bases  ou  des  acides,  ils  ne  se 
comportent  ni  comme  de  vrais  acides,  ni  comme  des  alcools. 

Si  les  phénols  sont  incapables  de  s'unir  directement  aux  acides,  ils 
peuvent  toutefois  former  des  espèces  d'élhers  qu'on  peut  théoriquement 
considérer  comme  résultant  de  leur  union  aux  acides  avec  élimination 
d'eau,  mais  la  réaction  directe  dos  acides  ne  se  fait  que  sur  des  traces. 
Il  faut,  pour  obtenir  ces  dérivés  éthérés,  recourir  à  l'action  des  chlo- 
rures acides  :  ainsi  l'on  produit  l'acétate,  ou  le  benzoate  de  phényle  en 
faisant  agir  les  chlorures  d'aeélyle  ou  de  benzoïle  sur  le  phénol  : 

C«U».OH  +  C'A^OCI    =    C«HH)-0-C«iI'0  -f  HCl 

Les  bases  alcalines  bouillantes  saponifient  lentement  et  difficilement 
ces  éthcft  et  reproduisent  les  phénols. 

Les  éthers  chlorhydriques  ou  bromhydriques  des  phénols,  tels  que 
G*IPCI  ou  C'IPBr,  s'obtiennent  en  traitant  les  phénols  par  le  perchlorure 
de  phosphore  : 

c«H».OH  +  PCI'  =  pan)  -f  cm  +  c^mci 
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Ces  i>thers  liiiloidos,  idenUc[ue9  aux  hydrocarbures  clilorcs  ou  brome 
à  froid  dans  le  noyau,  tels  quu  la  bcoxioe  chlorée,  ou  le  toluène  rhloi 
à  froid  C'H'Cl-CIP  ncsoiil  passnponifiables  parles  bases:  exception  Jail 
être  failli  toutcrois  ilccenx  qui  correspondent  aux  phénols  polyvalents. 

Les  élhers  mixtes  des  phénols,  tels  que  l'anisol  C^-O-Clf  s'oblieanral 
assez  aisément  en  faisant  agir  les  cthcns  iodhydnques  correspondaulj  tur 
les  plicnalcs  alcalins  {Cahours).  Ainsi  l'on  a  : 

Cil"  -  CiK  +  cm     =    Kl  +  CH*  ■  0  .  CH» 

Ces  t'tlicrs  mixtes  se  décomposent  assez  facilement  lorsqu'on  b 
chauiïe  avec  de  l'acide  iodhydrique  ou  cblorliydrîqtie  qui  r^énîtcnt 
un  iodui'e  ou  chlorure  alcoolique  ainsi  que  le  phénol  primitif. 

Sous  l'influence  du  chlore,  du  brome,  de  l'acide  nitrique,  de  l'acide 
sulfurique.  les  phénols  produisent  directement  el  facilement  des  àm- 
vés  chlorés,  btomés,  nitrés  ou  sulfonés,  dans  lesquels  1,2...  n  Blotaciil 
du  noyau  aromatique  ont  été  remplacés  |iar  »CI  ;  nAzO*  ;  nSO'II.  Esem|ilffi: 

(I)  CII'^lOII)  +  AiCIl    =    CMIMAiOlOil  +  UKI; 

l'hriiol.        Aiids  Dittii|UB.  Mirophrnol. 

(3)  CU'iOU)  +  SAïO»«    ^    C'II'(Ari)»t»OH  +  50*0; 

néanl  TrinilnpIÛDol, 

(5)  C»tl>|Oir)  +  2(SÛ*H')     =    C'4JMS0'B)«0D  +  3U»0. 

PLcDol.       «cille  tuirurii|kie.       kcUc  fhnui]-diiaUoai.         Eau. 

Les  aclioiu  oxydantes,  transforment  les  phénols  en  quinones,  corp) 
colorés,  dont  nous  reparlerons  dans  lu  Lei;on  54',  p-  450. 

Au  contact  des  déshydratants,  les  phénols  se  polymériseot  cl  donnent 
naissance  à  des  composés  oxygénés  souvent  complexes  mais  jamais  k' 
des  hydrocarbures,  contrairement  à  ce  qui  se  produit  avec  les  alcoob, 
proprement  dits. 

En  présence  de  l'eau  de  brome,  la  plupart  des  phénols  forment 
prccipilé  jaune,  presque  insoluble,  qui  pour  le  phénol  ordinaire  pamW, 
répondre  ii  la  formule  non  pas  du  tribromophénol  C*ll'Bi'''OII,  conuns 
on  Ta  pensé  longtemps,  mais  du  composé  C'II'Br'(OBr), 

L'incupucité  des  phénols  à  s'unir  directement  nu\  acides,  la  formatioS 
facile, et  par  substitution  directe,  des  phénols  chlon-set  nitrés;  la  slabï- 
lilé  en  présence  des  alcalis,  des  éthers  phénoliqueschlorés  et  bromes  tels 
que  C'il'Cl  ou  C'Il'Ur  ;  la  proJuclion  des  quinones  et  celle  des  produits  do 
condensation  oxyj^énés  sous  l'influence  des  agents  déshydralants.  etc-i 
séparent  les  pliénoU  des  alcools  tertiaires  auxquels  ils  ressemblent  par 
la  plupart  de  leurs  autres  caractères,  par  leur  commune  projirjélé  de 
donner  des  composés  sulfonés,  en  un  mot  par  tout  un  ensemble  d'ana' 
logics  phyniques  et  chimiques  qui  s'explique  par  l'existence  dans  les 
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■  termes  des  deux  familles  du  groupement  commun  COH  qui  échange  trois 

■  liaisons  atomiques  avec  2C  voisins  dans  les  phénols,  avec  3  dans  les 
I  alcools  tertiaires. 

Classiflcation.  —  Les  phénols  se  divisent  en  mono-,  di-,  triphénols, 
ou  phénols  mono-,  di-,  trivalents,  suivant  qu*ils  correspondent  à  1, 
Sy  5  molécules  d'eau,  en  un  mot  suivant  que  leur  molécule  peut  exercer 
ly  2y  3...n  fois  successivement  la  fonction  phénolique.  Ainsi  Ton  a  : 


C»H5 .  OH 

C«H*  (OH)' 

C«H' (011)5 

Phénol  ordinaire 

•  Résorcine 

Phloro^lucinc 

monovalent. 

(Diphcnol). 

(Triphénol). 

Les  molécules  des  phénols  mono-,  di-,  trivalents  résultent  de  la  sub- 
atitution  de  1.  2.  3.  n  oxhydriles  àl.  2.  3-nH  dans  le  noyau  cyclique 
*  d*un  hydrocarbure. 

Dans  chacune  de  ces  classes,  tantôt  le  noyau  hydrocarboné  du  composé 

;  peut  dériver  directement  de  la  benzine  ou  de  ses  homologues,  tantôt  de 

-  l'un  des  hydrocarbures  plus  complexes  que  nous  avons  précédemment 

décrits  :  naphtaline,  diphényle,  anthracène.  De  la  résulte  la  classification 

des  phénols  en  familles  naturelles  dont  nous  dressons  ici  le  tableau  : 

L  —  Phénols  monovalenit. 


(a)  —  PhénoU  beméniqties  C-Ii«-«0. 

KOJis  :                  FORMULE  :              co:isTiTUTiox  :  Bout  h  :  Fond  h  : 

Phénol C«H<K)                    C«iI».OH.  180»  A\^ 

C  1.2  ^89»  38» 

CrénfloU  (ô  isomhrcs) .       C'H'O           C«1I*(CU5).0II    |  1.5  200»  liquide 

(1.1  !202«  340,5 

lylénoU    (2  isomères       C»H«oO     C«U5.0IU(CU5)«    solide  2140  750 

eouDUs) C»II*«0      C«H'.0H-(CU5)«    liquide  212o  liquide 

Phhrol C»U'o  2190  liquide 

MétUylol C»n««0          C«U«(OH),(CIl')f.,.,  220^  09» 

AnolHisopropylphénol       C»H»«0               C8H*  (Cil-)  (011)  250o  92o,5 

(dérÎTé  de  ranélbol) 

Thftnol C»oH"0      C«U5(CH5)(C5n')(0II),.,.,  230»  50o 

Carvacrol id.         C«H5(CU»)(C'1P)(0H),.,..  232»  liquide 

Cartel id.                             »  225®  liquide 

(b)  —  PhénoU  naphlyléniques,  anlhracéniques,  elc, 

Naphlol-^ C»oH'(OII).           C«lI*  =  C*H'(OU)a  279o  94» 

Naphtol-^ C««H'(OU)?           C«I1*  =  C*II5(0H)?  285»  125o 

Phénylphénol  ....      C»U«oO                C«U<jJjJ"*)  30 jo  164» 
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NOMS  : 


AnthroL 


Anlhranol, 


FORMULE  : 

C"ll»oO 


id. 


coNsirruTioii  : 

/CH\ 
C-H*    I       C«fl»(On) 
\CU/ 

(OH) 
/C\ 

C6U*   I    c«u* 

u 


Bout  à  :      Fonda 


M 

Ten250« 
de  btiillir. 


II.  —  phénols  bivalents. 

(a)  —  DiphénoU  henzénique»  C'H«-«0«. 

KOMS  :  FORMULE  :  CONSTITUTION  '.  Boul  à  :        FoIm!  Ï  l 

Pyrocaiéchine  ....  C6U«0«  C6U*(0H);.,  240®  104» 

Résorcine id.  C«U*(OH);.,  276o,5  IIO» 

Hydroquinone  ,   ...          id.  C«H*(OII)J  ^  se  sublime  177*,5 

Orcine C'HH)«  C6H5(CH'),(0H),(0H),  287o  8$» 

Lutorcim id,  C«H'(ai'),(0H),(0H)4  267-270o  87« 

Homopyrocatéchine .   .          id.  C«H'(CU'),(0H)5(0H)4  »               » 

Bétaorcine C«H*oO«  C«H«(OH)«  290«  165» 

Hydrophlorone ,   ,    .   .          id.  »'  »  • 

lylorcine id.  »  »  iSS* 

(fr)  —  DiphénoU  naphtyléniquesy  anthracéniquet,  etc. 

m 

Hydronaphloquinone.  .      C'WO»  C*oH«(OH)«  »  176o 

Oxynaphtol id.  id.  »  iSQo 

C«H«-C8U*(0H) 
D,oxydit.n.2^fe.   .   .   .      C«*U«H)«  cini-C«H*(OH)  *  *«5^ 

C«oH«(OH) 

^'""P*"" <^"fl"«* .         tm'm  •       "^ 

CAmaw/ C'»H«oO«  C"n»(OH)«  se  décompo» 

Rufol id.  »  ^«"^SOo 

m.  —  Phénols  trivalents. 


(a)  _  TriphénoU  benxéniques  C'll«— «0^. 


NOMS  : 

FORMULE  : 

CONSTITUTION  : 

Boul &  : 

Fond  à . 

Pyrogallol 

mm^ 

» 

» 

» 

Phloroglucine  .   .    .    . 

id. 

C«I1'(0U)5 

220» 

Querciglticine  .   .   .   , 

id. 

id. 

174 

Œnoglucine .       .   .   . 

id. 

CTI3(0H);.... 

208<»,5 

Mélhylpyrogallol .    .    . 

» 

C«H5  (CU')  0» 

» 

Pi'opylpyrogallol .    .   , 

» 

c«u»(CMr)05 

i 

Trioxyxylénol  .   .   .    . 

C^fl^O* 

)) 

» 
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(b)  —  TriphénoU  naphUjléniquetj  anlhracéniqueSf  etc. 

NOMS  :  PORMtJU  :  CONSTITUTION  : 

Trioxynaphtaline OHW^  n 

Tnphénolmélhane  on  benzaurine.        C»»I1«H)'  (C«li*.011))5=CH 

IV.  —  Phènok  tètrftvalenU. 


NOMS  :  FORMULE  :  CONSTITUTION 

Dipyrocatéchine  et  isomères.  •   .         C**H*'H)*  » 

THroxytriphénylméthane C«»H*80*  9 


Y.  —  Phénols  hcxftvaleatt. 


NOMS  :  F03MULB  :  CONSTITUTION  : 

Hexaoïybenzine C«H«K)«  C«(OU)« 

Hexoxydiphényle  (trois  isomères).         C««ll*oO*  » 

Dans  cette  élude  des  phénols,  nous  suivrons  l'ordre  logique  de  ce 
tableau,  passant  des  phénols  monovalents  aux  bivalents  et  polyvalents, 
puis  aux  phénols  à  fonctions  mixtes. 

(A)  —  ph£nols  benzëniques  monovalents 


PHÉNOL    ORDINAIRE 

C«!!«0   ou    Cil». 011 


Ce  corps  très  important  fut  découvert  par  Runge  qui  lui  donna  le 
nom  diacide  carbolique,  Laurent  en  fit  une  étude  approfondie.  M.  Ber- 
thelot  montra  qu'il  est  le  premier  représentiint  et  le  type  le  plus 
simple  d'une  fonction  nouvelle,  la  fonction  phénolique. 

Nous  avons  déjà  fait  connaître  en  parlant  de  la  benzine,  aussi  bien 
qu'en  exposant  l'histoire  générale  des  phénols  (p.  428),  quels  sont  les 
procédés  de  synthèse  qui  permettent  de  passer  de  la  benzine  au  phénol 
C*il*0.  Le  plus  général  de  ces  procédés  consiste  à  sullbner  la  benzine, 
puis  à  fondre  avec  la  potasse  l'acide  benzino-sulfoné  produit.  Mais 
d'autres  réactions  synthétiques  régulières  donnent  naissance  au  phénol  :  - 
en  particulier  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  la  benzine  portée  au  rouge. 
L*acide  acétyléno-sulfurique  qu'on  obtient  en  faisant  absorber  Tacétylène 
par  rapide  sulfurique,  se  transforme  en  phénol  lorsqu'on  le  fond  avec  la 
potasse;  les  déshydratations  par  la  chaleur  de  la  glycérine,  de  l'acide 
acétique,  etc.,  en  fournissent  aussi  un  peu. 

A.  Gantier.  —  Cliimîe  orgtoique.  28 
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On  trouve  le  plicnol  tout  forme  dans  les  urines  à  l'état  de  phénol- 
sulfate  de  potassium,  et  dans  le  castoréum  qui  lui  doit  en  partie  son 
odeur.  Il  existe  aussi  dans  les  produits  de  la  putréfaction  des  albumi- 
noïdes. 

Préparation.  —  On  Textrait  généralement  des  portions  du  goudron  dt 
houille  bouillant  de  140  à  20U^.  On  agite  mécaniquement  ces  produits 
avec  une  lessive  de  soude  ou  un  lait  de  chaux  clair  en  chauffant  modé- 
rément. Un  magma  cristallin  se  dépose,  formé  de  phénates  et  de  com- 
binaisons naplitali(|ues  :  en  reprenant  par  5  à  6  volumes  d*eau  chaude, 
la  naphtidine  se  sépare  ;  la  liqueur  décantée  est  quelque  temps  aban- 
donnée à  Taction  oxydante  de  Tair  ;  on  Tadditionne  alors  d*un  peu  d'acide 
chlorhydrique  qui  précipite  d'abord  les  goudrons,  puis  on  ajoute  la 
totalité  de  Thydracidc  qui  met  enHn  en  liberté  un  mélange  de  phénol 
et  de  crésylol  qu'on  sèche  et  sépare  par  distillation  fractionnée.  Le 
phénol  passant  de  185  à  195^  cristallise  peu  à  peu  dans  le  mélange 
qu'on  a  distillé.  C'est  celui  qu'on  livre  au  commerce. 

Propriétés.  —  C'est  unc  substance  confusément  cristalline  formée 
d'aiguilles  rhombiqucs  incolores,  fusibles  à40-4r,  mais  grâce  à  Tab- 
sorption  d'un  peu  d'eau  à  l'air  humide,  apte  à  fondre  à  la  température 
ambiante,  après  être  passé  à  l'état  d'hydrate  (C*H*0)* +11*0  qui  lui- 
même  peut  cristalliser.  Le  phénol  anhydre  bout  à  180%5.  Sa  densité  est 
de  1,0(35  à  18^.  Il  est  soluble  dans  15  parties  d'eau  et  en  toutes  propo^ 
tiens  dans  l'alcool  dont  l'eau  ne  le  précipite  pas.  Il  se  dissout  dans  l'éther 
et  l'acide  acétique.  Le  phénol  possède  une  odeur  caractéristique;  sa 
saveur  est  très  caustique.  Il  attaque  l'épiderme,  et  désorganise  les  tissus. 

L'on  a  déjà  dit  que  les  phénols,  et  le  phénol  ordinaire  en  particulirr, 
forment  avec  les  bases  solubles  des  phénates  défmis.  En  s'unissant  aux 
bases  alcalines  étendues,  la  molécule  CMP(OII)  dégage  7,9  calories,  soit 
environ  la  moitié  de  la  chaleur  que  dégagent  en  saturant  ces  mêmes 
solutions  alcalines  les  acides  monobasiques  énergiques. 

A  chaud  la  poudre  de  zinc  transforme  les  vapeurs  de  phénol  en 
benzine. 

On  peut  éthérifier  le  phénol  du  moyen  des  chlorures  acides.  Exemples: 

C«H» .  OH  +  C'HH) .  Cl    =    C«li5 . 0 .  C'IIK)  +  UQ 

Phcnol.  Chlorure  B^nioatc  do  pliéoyle. 

de  beoxoyle. 

OU  bien  : 

c»ii».oii  +  PCI»  =  m^o  +  c«iih:i  4-  nci 

P1h>uo1.  Chlorure  de  phcnyle. 

On  peut  même  obtenir  ainsi  des  éthers  à  acides  minéraux  oxygénés 
tels  que  le  phosphate  triphénylique  PO(OC*H')'  qu'on  prépare  •  en 
faisant  réagir  le  chlorure  PCI'  sur  le  phénol  en  excès  (Junpfleisch). 
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Mais  Taction  directe  des  acides  proprement  dits  sur  le  phénol  est  tout 
autre.  L'acide  chlorhydrique  ne  Tattaque  point.  L'acide  iodhydrique  con- 
centré et  en  excès,  chauft'é  avec  lui  à  280^  reproduit  de  la  benzine  qu'il 
hydrogénise  ensuite.  L'acide  phosphorique  fondu  reste  absolument  sans 
action  sur  le  phénol.  L'acide  nitrique  en  agissant  sur  lui  donne  non  pas  de 
l'cther  nitrique  mais  des  composés  nilrés  sur  lesquels  nous  reviendrons  : 

CW-OH  -f  AzO'II    =    C«Ii*(ÂzO*).OII  +  ITO 

Phénol.      Acide  azotique.  iMlropliéiiol. 

L'acide  nilreux  s'unit  directement  au  phénol  pour  former  du  nitrosO' 
phénol  où  le  radical  (AzO)'  vient  remplacer  II  : 

C«H5(0II)  +  AzO«n    =    11*0  +  CGn*(AzO)40H 

Ce  sont  des  lamelles  brunâtres  qui  se  détruisent  eh  fusant,  vers  150^, 
et  que  l'hydrogène  naissant  transforme  en  paramidophénol  C*I1*(0H)  jAzII  J . 

L'acide  sulfurique  très  concenti-é  donne  avec  le  phénol  une  série  de 
dérivés  acides  sulfonés  avec  (SO^II)'  dans  le  noyau  benzique  : 

C«li5 .  OH  +  SO*II*    ==    n«0  4-  C6H*(S05H).0H 

Phénol.  Acide  phénol-sulfoué. 

OU  : 

C«H5(0H)  +  5S0*H«    =    5U*0  +  Con«(SO'II)'.OU 

Phénol.  Acide  phénol-trisuironc. 

On  connaît  trois  acides  phénoUmonosulfonés  C*II*(OII)(SO'*H)  :  l'ocirfe 
orthophénol-monosulfoné  CH*(OII),SO^II),  s'obtient  en  mélangeant  poids 
égaux  de  phénol  et  d*acide  sulfurique  ordinaire,  en  refroidissant  avec 
soin;  après  48  heures  on  enlève  par  la  baryte  l'excès  d'acide  sulfu- 
rique et  l'on  décompose  par  Tacide  sulfurique  le  sel  barytique  soluble. 
L*acide  orthophénol-monosulfoné  forme  des  sels  bien  cristallisés.  C'est 
un  antiseptique  énergique  dont  on  a  déjà  parlé  page  121  de  ce  Volume 
et  dont  on  peut  avantageusement  se  servir  dans  tous  les  cas  où  l'emploi 
du  phénol  est  indiqué  en  médecine.  Fondu  avec  la  potasse,  cet  acide 
donne  de  la.pyrocaléchine  C'H*(OII)î,. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  précédent  à  100  ou  120%  ou  bien  lorsqu'on 
laisse  échauffer  le  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  phénol  pendant  sa 
préparation,  on  obtient  Vacide  paraphénol-sulfoné  C'H*(OH),(SO^I)^ 
isomère  du  précédent  à  peu  près  dépourvu  de  propriétés  antiseptiques. 
H  donne  de  l'hydroquinine  C*II*(OU)J^  lorsqu'on  le  fond  avec  la  potasse. 
Le  troisième  isomère,  Vacide  mëtaphénol-sulfoné  C'IP(0II),(S0^II)3  fondu 
avec  les  alcalis  donne  un  troisième  diphénol,  h  résorcine  C4r(0H)]^,. 

L'acide  phosphorique  anhydre  reste  absolument  sans  action  sur  le 
phénol. 
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L*acidc  carbonique  peut  s*unir  au  phénol  sous  TînOuence  du  sodium, 
ou  de  la  soude  caustique  fondante.  On  obtient  ainsi  un  important  acide, 
Vacide  axybenzoïque  ou  salicylique  : 

CWOn  4-  NaOH  +  C0«    =    C«H*  (OH)  CO«Na  +  H«0 

Phénol.  Soude.  Salicylate  de  soude. 

Les  anhydrides  des  acides  organiques  polybasiques  éthérifient  le  phé- 
nol mais  donnent  en  même  temps,  par  déshydratation,  des  corps  colorés 
complexes  sur  lesquels  nous  reviendrons. 

Les  phcnates  alcalins  sont  attaqués  par  les  iodures  alcooliques.  Il  se 
fait  des  oxydes  mixtes  de  phcnyle  et  d*un  radical  alcoolique  gras  : 

OTI'OK  -f  C«H*I    =    Kl  4-  C»H5-0-C«H» 

Pliôuatft  Oxyde  de  phényle 

de  poUi»se.  "  et  d'éthyle. 

De  ces  oxydes  mixtes,  le  plus  remarquable  est  Vanisol  C*U*-0-CIPqDe 
Ton  obtient  par  une  semblable  réaction,  ou  bien  en  distillant  Vacide 
anisique  CMI\0C1P),(C0MI),  avec  de  la  barjte  caustique  (Cahoun).  C'est 
un  liquide  d'odeur  agréable,  bouillant  à  152^  Le  phénélol  C^ff-O-Cff 
est  rhomologue  élhylique  de  Tanisol.  Ces  sortes  d'clhers  phénoliques 
donnent,  comme  le   phénol,  des  dérivés  chlorés,  nitrés,  sulfoconjo- 

gués,  etc. 

Parle  permanganate  de  potasse,  le  phénol  est  transformé  en  acide  oxa- 
lique ;  par  Tacide  cliromique  il  donne  de  la  phénoquinone  C'*H'*0^  on 

C*IP  ^  o5c»îi*  *  aiguilles  rouges,  fusibles  à  71",  que  Tacide  sulfureux 
change   en  h j  droquinone  C*^II*  C  qh  • 

Les  vapeurs  de  phénol  passant  sur  de  Toxyde  de  plomb  produisent 

C«H*  \ 
l'oxyde  de  diphénylène  i        0. 

En  agissant  sur  le  phénol,  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de 
chlorate  de  potassium  fait  apparaître  un  composé  cristallisé  en  paillettes 
jaunes  brillantes,  la  quinone  perdilorée  C'C1*(0')'',  corps  très  stable 
qui  se  produit  dans  ces  mêmes  conditions  aux  dépens  de  la  plupart  des 
corps  aromatiques. 

Le  chlore  et  le  brome  donnent  des  phénols  chlorés  ou  bromes  tels 
que  C*IPBr^(OII)  à  tendances  d'autant  plus  acides  que  les  produits  de 
substitution  ainsi  formés  sont  plus  riches  en  éléments  électro-négatifs. 

Le  phénol  distillé  avec  du  sulfure  de  phosphore  se  change  en  thùh 
phénol  (TIP.SH. 

Réactions  earActériatiqnei.  —  L'action  sur  le  phénol  de  Teou  de 
brome,  ou  mieux  du  brome  en  solution  dans  le  bromure  de  potassium,  fait  * 
naître  un  précipité  de  tribromophénol  à  peu  près  insoluble.  Cette  réaction 
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très  sensible  est  caractéristique  des  phénols  en  général;  elle  permet 
même  de  les  doser.  Toutefois  on  hésite  encore  pour  le  phénol  ordi- 
naire entre  les  deux  formules  C'ffBi-'-OH  et  C'Il'Br'-OBr. 

Le  perchlorure  de  fer  colore  en  violet  les  solutions  de  phénol  dans 
l'eau. 

Un  copeau  de  sapin  trempé  dans  une  solution  aqueuse  de  phénol, 
puis  humecté  d*acide  chlorhydrique  étendu,  se  colore  en  bleu  lorsqu'on 
l'expose  au  soleil. 

Une  solution  tiède  de  phénol  additionnée  du  quart  de  son  volume 
d'ammoniaque  et  de  quelques  gouttes  de  chlorure  de  chaux,  prend  une 
jolie  couleur  bleue  qui  augmente  peu  à  peu  à  l'air  et  finit  par  former 
un  précipité. 

Usages  da  phénol.  —  Nous  avons  parlé,  chemin  faisant,  de  quelques 
matières  colorantes  dérivées  du  phénol  :  les  principales  sont  l'acide 
picrique,  Taurine  et  la  coralline,  sur  laquelle  nous  reviendrons. 

Mais  le  phénol  est  surtout  utilisé  comme  désinfectant  et  antiseptique. 
On  en  fait  en  médecine  et  en  chirurgie  un  usage  véritablement  abusif. 
A  l'intérieur,  en  effet,  le  phénol  est  toxique,  et  souvent  à  doses  très 
faibles  pour  certains  organismes  :  2  à  3  grammes  tuent  un  chien.  Les 
phénomènes  de  cet  empoisonnement  sont  le  coma;  l'accélération,  la 
petitesse  et  l'irrégularité  du  pouls  ;  le  refroidissement  général,  la  cya- 
nose. Le  meilleur  antidote  serait,  d'après  Ilusemann,  le  sucrate  de  chaux. 

En  chirurgie  le  phénol  est  très  employé  pour  laver  les  plaies;  les 
parties  touchées  blanchissent  grâce  à  la  coagulation  des  liquides  albu- 
mineux  sous-jacents. 

En  hygiène,  les  solutions  faibles  d'acide  phcnique  sont  suffisamment 
antiseptiques  pour  enrayer  l'évolution  (les  vibrions  de  la  bouche  et  du 
vagin,  ou  paralyser  les  contages  des  maladies  septiques,  mais  non  pour 
les  détruire  à  jamais.  Dans  les  cultures  ou  fermentations  ainsi  entravées, 
l'activité  des  ferments  reparait  au  bout  d'un  certain  temps. 

Chose  intéressante,  la  bactérie  de  la  fièvre  typhoïde  observée  par 
Ebcrth  se  cultive  très  aisément  sur  la  gélatine  phéniquée  à  2  p.  1000: 
nouvelle  preuve  de  l'antisepticité  peu  puissante  du  phénol. 

On  emploie  à  l'extérieur  les  solutions  d'acide  phénique  dans  les  affec- 
tions parasitaires  de  la  peau,  l'acné,  etc. 

Dans  tous  ces  cas,  il  vaudrait  mieux  recourir  à  l'emploi  de  Vacide 
orlhophénol'Sulfoné  quelquefois  nommé  aseptol,  aussi  actif  que  le 
phénol  et  n'en  ayant  ni  la  désagréable  odeur,  ni  la  causticité. 

Employé  à  l'intérieur  à  dose  un  peu  élevée,  le  phénol  donne  aux 
urines  des  malades  une  teinte  noire  à  reflets  verdàtres  qu'augmente 
encore  Taddition  d'acide  nitrique.  Le  chlorure  ferrique  produit  dans 
ces  urines  une  cdoration  légèrement  violacée. 
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Parmi  les  dérivés  du  phénol,  le  Irinilrophënol  [acide  pterique  ov 
carhazotique,  Amrr  de  Welter,  etc.)  mérile  uin>  uicnlion  très  spéciale. 

En  aj^issant  sur  le  phénol,  l'acide  nilrique  ordinaire  donne  lesnilro-et 
dinitrophénols  C'H'(AzO')(OI[|  el  C*ll(AzO'f'|OII).  Mais  si  l'on  emploie 
l'acidi!  fumant,  ou  mieux  ai  l'on  verse  goutte  à  goutte  de  l'acide  nitiifjue 
dans  du  phénol  mcié  d'avance  d'acide  suITiirique  <lig.  1 1 1 1,  on  obtient, 
après  que  le  dégagement  des  vapeurs  niircuses  qui  se  formcnl  en  petit* 
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quantité  est  terminé,  deux  couches  dont  l'une  se  prend  par  le  rerroidiS' 
sèment  on  cristaux  répondant  à  la  formule  C"n'{A3!0*)"0II  :  c'est  l'acick 
picrique  brut.  Aptes  égoutlage,  on  le  transforme  en  picrate  do  soude  que 
l'on  fait  cristalliser  el  décompose  ensuite  par  l'acide  sulfuriquc:  t'acida 
picrique  qui  se  précipite  est  enfin  purifié  par  une  nouvelle  cristal lintiOD. 
Ce  même  acide  picrique  apparaît  chaque  fois  qu'on  traite  la  laïoe, 
la  soie,  l'indigo,  le  benjoin,  etc.,   par  de  l'acide  nitrique  concentré. 
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A  Tétai  pur,  il  cristallise  en  lamelles  orthorombiques  jaunes,  bril- 
lantes, solublesà  15^  dans  86  parties  et  à  IV  dans  26  parties  d*eau.  Un 
milligramme  suffit  à  colorer  sensiblement  un  litre  d'eau. 

11  se  dissout  dans  Talcool,  Télher,  les  acides  azotique  et  sulfurique 
concentres.  Il  fond  à  IS^'^tS  et  peut  même  être  sublime,  mais  il  détone 
avec  violence  lorsqu'on  le  chauffe  brusquement. 

Le  trinitrophénol  se  conduit  com/n^  un  acide  monobasique.  Son  union 
aux  bases  dégage  à  peu  près  les  mêmes  quantités  de  chaleur  que  celle 
des  acides  minéraux  puissants,  savoir  13,7  calories  pour  la  formation 
des  picrates  de  potassium  ou  de  sodium. 

Le  picrate  de  potassium  C*IP(AzO*)'.OK  forme  des  prismes  jaunes  à 
reflets  métalliques  peu  solubles  dans  l'eau  ;  il  ne  se  dissout  que  dans 
14  parties  d'eau  bouillante.  Aussi  le  trinitrophénol  peut-il  être  regardé 
comme  un  réactif  précipitant  bien  les  sels  de  potasse.  —  Le  picrate 
de  sodium  se  dissout  dans  12  p.  d'eau  froide.  —  Le  picrate  d' ammo- 
nium, assez  soluble  dans  l'euu,  est  fort  combustible,  comme  le  fait  pré- 
voir sa  composition  C'H*(AzO')'^OAzlI\  —  Les  picrates  de  strontiane 
ou  de  baryte  mélangés  de  nitrate  de  potasse  permettent  d'obtenir  des 
poudres*  d'artifice  brûlant  avec  un  très  grand  éclat  à  flammes  rouges  et 
vertes.  On  a  donné  (t.  l,p.  476)f  la  composition  de  la  poudre  à  pi- 
crate pour  torpille  {picrate  de  potasse  et  soi/ être) . 

Tous  les  picrates  font  explosion  lorsqu'on  les  chnuffe.  Celui  de  potasse 
est  particulièrement  dangereux  et  a  produit  de  graves  accidents. 

L'acide  picrique  donne  des  composés  cristallisés  peu  solubles  ,dans 
les  solutions  benzéniqucs  des  hydrocarbures  complexes  et  des  phénols. 

Lorsqu'on  chauffe  1  p.  d'acide  picrique  et  2  de  cyanure  de  potassium 
dissous  dans  9  p.  d'eau,  on  obtient,  par  refroidissement,  une  masse  de 
cristaux  disopurpurate  de  potasse  ou  acide  picrocyanique  C'lPAz*0'. 
C'est  une  belle  substance  rouge  pourpre,  qui  a  été  employée  comme 
colorant  induistriel. 

Par  le;i  agents  réducteurs  (glucose,  sels  ferreux,  etc.),  le  trinitro- 
phénol donne  successivement  Vamido-dinitrophënoi  ou  acide  picra- 
miçaeC*lP(Azff)(AzOy(OII),  puis  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'étam, 
une  base  remarquable,  la  picramine,  C*IP(AzIP)'OH. 

Vacide  picrique  précipitq  beaucoup  d'alcaloïdes,  de  leurs  solutions 
même  acides. 

A  cause  de  son  amertume,  il  a  été  essayé  en  médecine  contre  les 
fièvres  intermittentes.  On  l'emploie  quelquefois  frauduleusement  pour 
colorer  et  donner  le  goût  amer  aux  bières.  Mais  c'est  surtout  comme 
matière  colorante  jaune  et  à  l'état  de  picrates  explosifs  qu'il  est 
utilisé. 

On  fait  avec  l'acide  picrique  un  réactif  très  sensible  pour  déceler  la 
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présence  de  ralbumine,  même  à  rétat  de  traces,  dans  les  liqueurs  de 
l^économie;  c'est  le  réactif  d*Esbach  ainsi  composé  :  acide  picriqm 
10  grammes,  acide  acétique ordinaire'ùQ  grammes,  eau  1000 grammes. 

CRÉSYLOLS 

CMPO  ou  C1I»-C«II*(0H) 

Les  trois  crésylols  ou  crésols  CIP-C^1*-0H,  ortlio,  meta,  para,  préfus 
par  la  théorie  accompagnent  le  phénol  dans  les  goudrons  de  houille  et 
de  bois.  Ils  ont  été  découverts  par  MM.  Williamson  et  Fairlie.  On  peut 
les  obtenir  par  fusion  avec  la  potasse  des  acides  ortho-,  mêla-  et  pant- 
toluéno-sulfonés.  Ils  possèdent  les  propriétés  générales  du  phéaol 
ordinaire. 

Vorthocrësol  fond  à  31*^  et  bout  à  188*^.  On  peut  le  préparer  en  trai- 
tant Torthotoluidine  CllVC'II*-AzlP,  par  l'acide  azoteux.  Fondu  afcc 
la  potasse,  il  donne  Tacide  salicylique  ou  orthoxybenzoîque  : 

Caî-C6H*-(0I1),  -f  2KH0    =    CO«K,-CMI*-OK,  -f  ll« 

OrthocrésoL  Salicylate  de  K. 

Le  mëtacrésol  ClPj-C'lP-OHs  s'obtient  soit  par  les  procédés  ci-dessus 
rappelés,  soit  en  traitant  le  thymol,  ou  propyUmétacrésol  par  l'acide 
phosphorique  anhydre.  Fondu  avec  la  potasse  il  donne  l'acide  métaoxv^ 
benzoïque;  ce  phénol  est  liquide  et  bout  à  200''. 

Le  paracrésol  fond  à  56"  et  bout  à  199'^.  La  potasse  en  fusion  le 
transforme  en  acide  paroxybenzoïque  CG'Hi-C'IP-OH^. 

On  rencontre  à  l'état  de  sel  de  potassium  dans  les  urines  d'hommet 

de  cheval  et  de  cbien  l'acide  paracrésol-sulfurique  SO*  C  o  CWfCIl')  •  ^'^ 
ne  faut  pas  confondre  avec /'ncideparacr^«o/-sw//bn^CUVC'H*(OH)4-S0H 
ou  SO  C  (;6Hs/cn3)0H  •  '^  ®^^  accompagné  d'un  peu  d'acide  ortho-crésolsul- 
furique.  Ces  acides  dérivent  directement  de  l'oxydation  des  matières 
albuminoïdes.  Ils  augmentent  sensiblement  au  cours  de  certaines  ma- 
ladies telles  que  Vérysipèley  la  scarlatine^  etc. 

Les  jaunes  d^or  et  Vorange  Victoria,  très  employés  en  teinture,  sont 
des  dérivés  nitrés  des  crésylols. 

Appendice  t   LA  CRÉOSOTE. 

La  créosote  est  constituée  par  les  phénols  du  goudron  de  bois.  Pour 
Textraire  on  traite  les  goudrons  par  une  lessive  de  potasse,  on  filtre  et 
met  en  liberté  les  phénols  par  un  acide  étendu.  On  dessèche  et  soumet 
enfm  les  huiles  à  la  rectification  en  ne  prenant  que  les  liquides  qui 


CUESYLOLS.  —  TIlYilOL.  441 

bouillent  de  190^  à  210^.  La  créosote  n'est  donc  pas  une  substance 
définie,  mais  un  mélange  de  phénols  fort  divers,  parmi  lesquels  les 
plus  importants  sont  :  le  phénol  ordinaire,  les  crésols,  C*H*(Cff)(OH), 
le  phlorol  oudimétylphénol(ClP)*=C*IP.OH,  qui  bouta  220^;  \egaïacol 
CU'(>C41*-0II  qui  bout  à  200%  et  le  creoso/ CIPO.C«ff(CH^). OH.  On  y 
rencontre  aussi  en  petite  quantité  divers  éthers  méthyliques  du  gaïacol, 
du  phlorol  et  du  pyrogallol. 

C'est  un  liquide  de  couleur  jaune,  se  colorant  vite  à  Tair,  très  réfrin- 
gent, d'une  odeur  aromatique  spéciale,  incristallisablc  même  à  —  iV,' 
d'une  densité  de  1,04  à  H^,5.  La  créosote  est  fort  soluble  dans 
Falcool,  les  huiles,  l'acide  acétique  concentré,  fort  peu  dans  l'eau. 
Elle  se  colore  en  rouge,  puis  en  \iolet  pourpre  par  l'acide  sulfurique 
dilué.  Ses  solutions  alcooliques  donnent  avec  le  perchlorure  de  fer 
neutre  une  belle  couleur  vert  émeraude. 

C'est  un  puissant  antiseptique.  Elle  coagule  l'albumine,  conserve  les 
corps  putrescibles  et  repousse  les  insectes.  Des  viandes  placées  dans  une 
enceinte  créosotée  se  conservent  presque  indéGniment  sans  prendre 
d'odeur  ni  garder,  après  qu'elles  ont  été  cuites,  le  goût  de  fumaison. 

En  thérapeutique,  on  a  préconisé  contre  la  tuberculose  la  créosote 
mélangée  à  l'huile  de  foie  de  morue.  On  l'emploie  pour  combattre  les 
douleurs  et  la  carie  dentaires.  Elle  est  hémostatique. 

Elle  est  souvent  fraudée  avec  du  phénol.  Pour  s'en  assurer  on  fait 
bouillir  quelques  grammes  de  créosote  avec  de  l'acide  nitrique  tant  qu'il 
se  dégage  des  vapeurs  rouges,  on  étend  d'un  peu  d'eau  et  l'on  ajoute 
de  la  potasse;  il  se  forme  un  précipité  de  picrate  de  potasse  lorsque 
le  phénol  existait  en  trop  grand  excès  dans  la  créosote. 

THYMOL  ET  SES  DÉRIVÉS 

C«1I**0     ou     C«lP=(C5|IJ.CIi;.0H,) 

Le  thymol  ou  parapropylmétacrésol  se  rencontre  mélangé  au  thy- 
mène  C^^H**  et  au  cymène  C*°IP*  dans  l'essence  de  thym  dont  il  forme 
environ  la  moitié.  On  l'a  signalé  aussi  dans  l'essence  de  ptycholis,  de 
monarda  punclata,  etc. 

Il  fut  distingué  et  étudié  d'abord  parDoveri,  puis  par  Lallcmand. 

Pour  l'obtenir,  on  agite  l'essence  de  thym  avec  une  lessive  faible  de 
soude,  et  l'on  précipite  la  solution  sodique  par  de  l'acide  chlorhydrique  : 
le  thymol  vient  surnager  en  entraînant  un  peu  des  carbures  de  Tessence. 
On  sèche  et  distille  le  produit  en  ne  recueillant  que  la  partie  qui  passe  de 
225  à  235®.  Elle  ne  tarde  pas  à  cristalliser. 

Le  thymol  forme  des  tables  rhomboïdales  striées,  un  peu  troubles,  ou 
des  prismes  assez  volumineux.  Son  odeur  est  douce»  aromatique  et 
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poivrée;  sa  saveur  est  très  caustique.  Sa  densité  est  de  1,07  à  12*. Il 
fond  à  50^  et  bout  à  250^.  L*eau  n'en  dissout  qu'une  partie  pour  333.  Le 
thymol  est  fort  soluble  dans  Talcool  et  dans  Tcther. 

Il  répond  aux  réactions  générales  des  phénols.  Çn  s'unissant  à  la  sowk 
il  forme  un  thymate  C'^IP^-ONa  qui  parles  iodures  alcooliques  fournit  k 
mélhyl-ou  Télhyllhymol  C*nr=-0-C?IP  correspondant  à  Tanisol  CW-O-OP. 

Le  thymate  sodique  traité  par  Tacide  carbonique  donne  Yticidelhymo- 
ligue  C4P(011),(C'ir),(ClP),(C0'H),  comme  le  phénatede  soude  donne  de 
^Tacide  salicylique. 

Traité  par  Tacide  phosphorique  le  thymol  se  dédouble  en  propylèneet 
niétacrésol  : 

Thymol.  MéUcrésol.       IVopylèiie. 

Les  dérivés  sulfoconjugués  du  thymol  donnent  par  les  oxydants  des 
composés  quinoniques. 

Le  perchlorure  de  phosphore  convertit  le  thymol  en  cyraène  chloré 
qui  par  hydrogénation  se  transforme  en  paracymène  du  camphre 
C«H*(CIP).(C/ir),.       . 

Le  thymol  est  un  puissant  antiseptique  fort  employé  eu  thérapeutique. 

Carvacroi  OU  Cjmophénoi.  —  C*est  un  isomère  du  thymol  qui  répond 
à  la  constitution  C«ir(C-ir)4(ClP),(011),.  Il  est  contenu  dans  l'essence 
d'origan.  On  peut  le  produire  aifôsi  lorsqu'on  chauffe  le  camphre  avec 
de  l'iode.  C'est  une  huile  épaisse  bouillant  à  237^. 

Carvoi.  —  Le  car>'oI  est  encore  un  isomère  du  thymol.  On  le  trouve 
dans  V essence  de  cvmin  et  d'anelhum  graveolens  mélangé  avec  un  hy- 
drocarbure C*®11**.  Il  bout  à  225**.  Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'acide 
phosphorique  il  se  change  en  carvacrol. 

(B)  —  PHÉNOLS  NlPHTTLfiNIQUES,  ANTHRACÉNIQUES,   ETC. 


NAPHTYLOLS 

C«oir(OII) 

Lorsqu'on  traite  les  naphtaline-sulfonates  alcalins  a  ou  ^  par  de  h 
potasse  fondante,  on  substitue  l'oxhydrile  011  à  SO^^H  et  de  ce  remplace- 
ment dérivent  les  naphtylols  ou  naphtols  a  et  ^y  composés  doués  des 
propriétés  générales  des  phénols. 

Napiityioi-a.  —  Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  94%  bouillant  i 
279^.  Leur  densité  est  de  1,224  à  4\  Ce  corps  est  à  peu  près  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'cther. 


KAPIITYLOLS;  ANTHROL;  ETC.  Aiô 

Traité  par  Tacide  nitrique,  le  naphtylol-a  donne  un  dinilronaphlylol 
d'un  pouvoir  colorant  très  intense  qui  porte  le  nom  de  jaune  d'oVy 
jaune  de  Martius  ou  de  Manchester. 

Naphtyioi-^.  —  Il  forme  des  lamelles  brillantes  fusibles  à  125^, 
bouillant  à  285^,  d'une  densité  de  1,217  à  4  degrés. 

La  rocelline,  substance  .tinctoriale  analogue  à  Torseille,  provient  de 
l'action  du  dérivé  azoïque  de  Tacide  sulfonaphtylamique  sur  lenaphtylol-^. 

Les  naphlylols  ont  été  essayés  en  thérapeutique. 

ANTHROL    ET    ANTHR.ANOL 

c»*  119- ou 

Ces  deux  phénols  dérivent  de  Tanthracène  comme  les  précédents  de 
la  naphtaline  et  s'obtiennent  par  la  même  réaction. 

/CII\ 
Vanthrol-7.  C'II*    i      C'IP-OII  forme  de  longues  aiguilles  jaunes  qui 

se  dissolvent  dans  l'alcool,  Télher  et  la  benzine,  fort  peu  dans  l'eau; 
solubles  dans  les  alcalis;  oxydables  à  l'air. 

L'an//iro/-^  est  en  prismes  jaunâtres,  un  peu  plus  soluble  que  le  pré- 
cédent dans  l'alcool. 

Vanthranol  C«H*  C  ^jj"'  -  C*^*  donne  des  aiguilles  fusibles  à  163-170^ 
qui  ne  se  dissolvent  que  difficilement  et  ù  chaud  dans  les  alcalis. 


TRENTE-DEUXIÈME  LEÇON 

PHÉNOLS  DIVALEXTS  :   PYROCATÉCHLXE  ;  RéSORCI^E  ;  HTDROQUINO^E  ;   ORCIKR. 
DIOXYiNAPHTALINES  ET  PIOXANTHRACÈ.NES.  FLUORESCÉINE ;  ÉOSL'fE. 

On  a  donné  (p.  432)  la  liste,  la  constitution,  les  points  d'ébullition  et  de 
fusion  des  principaux  phénols  bivalents.  On  sait  qu'ils  dérivent  des 
hydrocarbures  aromatiques  par  substitution  de  2011  à  2H  dans  le  noyau 
benzénique,  naphtylénique,  etc.  On  a  aussi  indiqué  (p.  428)  les  réactions 
générales  qui  permettent  de  passer  des  hydrocarbures  ou  des  acides- 
phénols  aux  phénols  polyvalents.  Ainsi  l'on  a  par  fusion  avec  la  potasse  : 

C«H*(0U)S05H  -f  KHO    =    C6II*(0H)«  +  SO'KII 

Acide  phénol-sulfoné.    Potasse.        Phénol  bivalent. 
OU 

C«fl5=(0H)«C0«li    -f.    2KU0    =    K^CO»  -f  IW  +  C«H*(OII)« 

Acide  protocalécliique.      Carbonate  de  K.  Pyrocatéchine. 
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Les  diphéaolfl  présentent,  comme  en  duplicata^  toutes  les  réadÎM 
des  phénols. 

Ils  s'unissent  aux  alcalis  pour  donner  des  phénates.  Cette  onion  dégap 
des  quantités  variables  de  chaleur  qui  permettent  de  disUnguer  les 
diphénols  ortho,  meta  et  para.  En  elTet,  en  8*unissant  à  une  premièn^ 
2^  et  5*  molécule  NalIO  en  solution  étendue 


\a  pyrocatéchine,  C*Ii*(OH)J.,   donne  : 


l**  XaHO. 

2«  NaHO. 

5«el4«  NaHO. 


Quantité  de  chaleur  totale. 


la  réêorcine,  C*H*{0H)Î.3   donne: 


1"  NaHO. 

^  NaHO. 

5«et4«  NaHO. 


Quantité'  de  chaleur  totale. 


Vhydroquinone^  C*Ii*(0nî.4   donne  : 


!«'  NaHO. 

2«  NaHO. 

o«  el4«  NaHO. 


Quantité  de  chaleur  totale. 


Ces  importantes  constatations,  dues  à  MM.  Berthelot  et  Werner,  dà 
trcnt  : 

1"  Que  les  fonctions,  aussi  bien  que  les  valences  des  substances  que 
Ton  considère,  et  plus  particulièrement  chez  les  phénols,  sont  en  quelque 
degré  déterminées  par  les  conditions  où  Ton  place  les  corps  réagissaiits. 
Ainsi  Vhydroquinone  en  solution  est  trivalente  ou  tribasiquet  en  ce 
sens  qu'elle  s'unit  à  3  molécules  d'un  alcali,  la  troisième  basicité  dé- 
veloppant encore  une  quantité  de  chaleur  qui  répond  à  celle  de  la 
formation  d'un  alcoolate;  au  contraire  Vhydroquinone  n^ est  quetÂm-' 
lente  si  Von  considère  la  composition  de  Vhydroquinonate  sadique 
cristallisé  Cnr(ONa)'. 

S""  Si  l'on  s'adresse  à  un  orthophénol ,  la  chaleur  qu'il  dégage  par 
son  union  à  la  première  molécule  d'alcali  est  presque  la  totalité  de  celle 
qu'il  dégagera  en  s'unissant  à  tout  l'alcali  possible,  et  cette  quantité 
totale  de  chaleur  dépasse  peu  celle  d'un  phénol  monovalent  (7,9  Cal. 
pour  le  phénol  ordinaire). 

3**  Au  contraire,  pour  les  diphénols  des  séries  mêla  ou  parrr,  les  deux 
premières  molécules  de  base  dégagent  approximativement  la  même 
quantité  de  chaleur;  elle  est  à  peu  près  égale  pour  chacune  à  celle  que 
dégagent  ces  mêmes  bases  en  s'unissant  à  un  phénol  monovalent. 
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Les  mêmes  remarques  ont  été  faites  pour  les  triphénols  :  les  ortho- 
triphénols  dégagent  moins  de  chaleur  que  ceux  où  les  oxhydriles  sont 
éloignés  les  uns  des  autres. 

PYROCATéCHINE 

C»H«0*  ou    C«H*  =  (01I)J  , 

La  pyrocatéchine  fut  découverte  par  Beinsch  en  distillant  le  cachou, 
de  là  son  nom.  Généralement  elle  se  produit  par  distillation  pyrogénée 
des  tannins  spéciaux  qui  verdissent  les  sels  de  fer.  Elle  existe  dans  cer- 
tains kinos  et  dans  les  feuilles  de  vigne  vierge.  La  fusion  du  benjoin 
avec  la  potasse;  la  distillation  sèche  de  l'acide  quinique;  la  décompo- 
sition par  la  chaux,  ou  même  par  la  chaleur,  de  Tacide  protocatéchique  ; 
Faction  de  Teau  à  220^  sur  la  cellulose;  mais  surtout  la  fusion  avec 
ia  potasse  de  Tacide  orthophénolsulfonique  aussi  bien  que  de  Tortho- 
chloro-  ou  ortho-iodophénol,  fournissent  encore  la  pyrocatéchine. 

Pour  la  préparer  on  distille  avec  de  la  ponce,  dans  un  courant 
d'acide  carbonique,  le  cachou  ou  mieux  les  ca/ccAme«  sortes  de  phénols 
complexes  qui  forment  la  partie  ia  moins  soluble  de  ces  cachous.  Le 
produit  de  cette  distillation  sèche  placé  dans  le  vide,  dépose  d'abord 
une  résine  qu'on  sépare;  on  recliGe  le  reste  entre  220  et  250".  L'on 
peut  obtenir  aussi  la  pyrocatéchine  en  chauffant  à  190'*  avec  de  l'acide 
iodhydrique,  le  gaïacol  de  la  créosote  de  hêtre  C'H*(OCIP)(OH).  Il  suffit  de 
prendre  les  portions  de  cette  créosote  qui  bouillent  de  196  à  205".  On 
obtient  ainsi  de  l'iodure  de  méthyle  et  de  la  pyrocatéchine  qui  distille 
vers  2i0".  On  la  purifie  par  cristallisations  dans  la  benzine. 

Elle  cristallise  en  lamelles  rectangulaires  fort  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  moins  solubles  àans  l'cther  et  la  benzine.  Sa  saveur  est 
amère.  Elle  fond  à  104"  et  bout  à  240".  Ejle  est  neutre  aux  papiers  de 
tournesol.  La  lumière  brunit  ses  dissolutions. 

Elle  donne  avec  les  bases  des  phénates  instables  qui  s'oxydent  à  l'air. 

La  pyrocatéchine  réduit  les  solutions  des  métaux  nobles,  ainsi  que  la 
liqueur  cupropotassique. 

Avec  les  sels  de  cuivre  elle  donne  une  coloration  verte  passant  au 
violet;  avec  les  sels  ferriques  bien  neutres  elle  se  colore  d'un  beau 
vert  virant  au  violet  par  les  carbonates  alcalins. 

Traitée  à  140"  par  un  mélange  d'anhydride  phtalique  et  d'acide  sul- 
furique  elle  se  transforme  en  alizarine  : 

C«H<JJ:o  +  C«U<JJ    =    C6U*Cj§:c«li<2Jj  +  H«0 

Anhydride  phtalique.  Alizarine. 

Cette  intéressante  synthèse,  sur  laquelle  nous  reviendrons,  détermine  à 
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la  fois  la  constitution  de  Falizarine  et  ses  rapports  ayec  la  pyrocati^cbiiK 
et  ranlliracènc. 

L'rther  dimc'lhylique  de  la  p\rocatéchinc  C*H*  C  Q(fnj  est    le   rératni 

qui  se  produit  dans  la  distillation  sèche,  en  présence  des  alcalis,  è 
l'acide  véralrique  Pir^O^  ou  CMP(CO'II)(OCU')*. 

RÉSORCINE 

c«ii«o*  ou  (:«ii*  =  (()ii! 


I>S 


Elle  a  été  découverte  par  lllassiwetz  et  Barth  dans  les  produits  de  h 
fusion  du  galhanuni,  de  rassa-fœtida,  du.  sagapenum,  de  la  goamie 
ammoniaque,  etc.,  avec  les  alcalis.  Sa  synthèse  a  été  faite  par  Kœraer  ai 
fondant  le  para-iodophénol  avec  la  potasse,  réaction  dans  laquelle  0 
devrait  théoriquement  se  faire  de  Thydroquinone  (l.i).  On  peut  obtenir 
aussi  la  résorcine  en  soumettant  à  Faction  de  la  soude  fondante  ks 
acides  para-  et  méUibenzine  disulfonés  ;  c'est  la  méthode  industrielle. 

Elle  forme  des  aiguilles  ou  de  beaux  cristaux  rhomboîdaux  tabulaires, 
souvent  un  peu  rougcàlres,  d'une  densité  de  1  ,^72  à  15%  fusiblesà  110^, 
bouillant  à  276%3.  La  résorcine  est  fort  soluble  dans  Feau,  l'alcool  ei 
Télher,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Elle  est  neutre  aux  papien 
colorés.  Sa  saveur,  très  désagréable,  est  douceâtre,  nauséeuse  et  amèR. 

Elle  se  combine  faiblement  aux  alcalis,  à  Tammoniaque  et  à  l'adde 
sulfurique. 

L*acide  azotique  forme  aisément  des  nitro-résorcines.  La  Iriniitwé' 
sorcine  C*ll(AzO')'*(01I)?3  est  une  belle  ifnatière  jaune  qui  se  produit 
lorsqu^on  attaque  par  Tacide  nitrique  diverses  gommes  résines.  En  se 
réduisant  elle  donne  la  triamidorésorcine  C*H(AzlP)WH)î.5. 

En  solutions  neutres  la  résorcine  traitée  par  une  trace  de  sel  ferrique 
se  colore  en  beau  violet.  Elle  réduit  le  réactif  cupropotassique  et  Tazotale 
d'argent  ammoniacal. 

C'est  un  antiseptique  aussi  puissant  que  le  phénol  sans  en  avoir  la 
causticité  ;  aussi  Temploie-t-on  volontiers  en  médecine  en  badigconnagiïs 
sur  la  peau  dans  les  maladies  parasitaires,  Tacnéy  Fherpès,  etc.,  et  en 
injections  dans  le  canal  de  l'urèthre  contre  la  blennorrhagie. 

Chose  remarquable,  la  résorcine  tend,  sous  Finfluence  des  déshy- 
dratants, à  perdre  de  Fhydrogène  benzénique  en  donnant  naissance 
à  des  acétones-phénols  découverts  par  Uaeyer.  Ainsi  avec  Facide 
acétique  en  présence  de  Facide  sulfurique,  l'on  a  : 

(0H)«.-.C8H*  -f  OH-CO-CH»    =    (OH)«=C»Hs-CO-CH»  +  11*0 

Hésorcine.  Acide  acétique.  néncétopbéoone. 

Avec  Fanhydride  phtalique  C*^II*  C  co  ^  ^  on  devrait   ainsi   pouvoir 
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obtenir  la  dirésophtalophénone  ou  C*1I*C(^q3cW(0h{«'  ptalophénonc  ou 
phtaléine  de  la  résorcine,  comme  M.  Baeyer  a  nommé  ces  corps  :  mais 
Ton  ne  connaît  que  Tanhydride  spécial  de  cette  phénone,  la  fluorescéine 
QtojjiîQi  ^Qyg  y  Tevicndrons  3  pFopos  de  l'acide  phtaliquc  (Leçon  38'*). 

HYDROQUINONE 

COH«0*    —    C6||4(0II)J,^ 

Elle  fut  découverte  par  Wôhler  qui  l'obtint  dans  la  distillation  sèche 
de  l'acide  quinique,  puis  par  l'action  des  agents  réducteurs  sur  la  qui- 
none,  produite  elle-même  en  oxydant  Tacide  quiniquc.  L'hydroquinone 
apparaît  aussi  dans  le  dédoublement,  sous  l'influence  de  Vémulsine  ou 
des  acides  étendus,  de  Varbuline  glucoside  des  feuilles  de  busserole  : 

.  C»»H*W  +  I1«0    =    CWO»  +  C«H"0« 

Ai'buline.  Uydi'oquinone.    Glucose. 

On  la  prépare  généralement  aujourd'hui  en  partant  àe  l'aniline.  On 
dissout  1  partie  de  cette  base  dans  un  mélange,  refroidi  à  0^,  de  50 
parties  d'eau  et  de  8  d'acide  sulfurique,  on  y  introduit  petit  à  petit  2,5 
parties  de  bichromate  de  potassium  en  évitant  avec  soin  toute  élévation 
de  température.  11  se  fait  d'abord  du  noir  (T aniline,  qui  se  redissoul 
ensuite  en  donnant  une  liqueur  brune  contenantMa  quinone.  On  Gltre 
et  traite  cette  solution  par  l'acide  sulfureux  qui  change  la  quinone  en 
hydroquinonc  ;  enGn  on  épuise  la  liqueur  par  Téther  qui,  par  éva- 
poration  abandonne  l'hydroquinone.  La  réaction  est  la  suivante  : 

jo  2C«ll»-AzU*  -f-  70    =    2C«nH)*  +  5II«0  +  Az« 

Aniline.  Quinone. 

2«  C«H*0«  -f  2H*0  +  SO*    =:    C«H«0*  -f  SO*ll« 

Ouinone.         Acide  suirureux.         Hydroquinone. 

L'hydroquinone  est  une  substance  incolore,  cristallisant  par  dissolu- 
tion en  prismes  orthorhombiques,  et  par  sublimation  en  prismes  rhom- 
boîdaux  obliques.  Sa  densité  est  de  1.526.  Elle  est  sans  odeur,  de  saveur 
douceâtre,  très  âoluble  dans  Peau,  l'alcool  et  Téther.  Elle  fond  à  177*"  et 
se  sublime  facilement. 

Comme  tous  les  phénols,  elle  s'unit  aux  bases  alcalines  et  terreuses. 

Brusquement  chauffée,  elle  se  transforme  en  quinone  C*H*0*  et 
quinhydronCf  substance  formée  d'aiguilles  vertes  à  éclat  métallique,  qui 
constitue  une  combinaison  de  quinone  et  d'hydroqùinone. 

C'est  à  l'état  de  quinhydrone  que  l'hydroquinone  est  réduite  par  le 
chlore,  l'azotate  d'argent,  et  surtout  par  le  chlorure  ferrique.  D'autres 
agents  oxydants  la  transforment  en  quinone. 
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La  solution  aqueuse  d*hydroquinonc  colore  ea  jaune  l*acétate  cuini- 
que  et  en  précipite  à  chaux  de  l'oxyde  cuivreux. 

Vhydroquinone-phtaléine  s'obtient  comme  la  fluorescéine  CW, 
dont  elle  est  isomère  ;  elle  se  dissout  en  violet  dans  les  alcalis. 

■ 

ORCINE  ET  SES  DÉRIVÉS  TINCTORIAUX 

Ce  phénol  très  intéressant  par  les  belles  matières  colorantes  qui  ai 
dérivent,  fut  découvert  par  Robiquet  en  1829,  puis  étudié  par  Slenhoue 
et  par  M.  de  Lupes.  Sa  synthèse  fut  réalisée  par  BIM.  Togt  et  Henniiigff 
eu  fondant  avec  la  potasse  l'acide  méta-chlorocrésylsulfoné  (5-5-1). 

Généralement  on  l'extrait  des  lichens  tinctoriaux  ainsi  qu'il  a  été  fit 
à  propos  de  la  préparation  de  l'érythrite  (t.  II,  p.  258).  Après  purifica- 
tion cl  cristallisation  dans  la  benzine  et  dans  l'eau,  l'orcine  forme  éa 
prismes  rhomboîdaux  obliques*  répondant  à  la  formule  C^HPO*  -|-  WO.  Elk 
est  incolore*  mais  se  colore  facilement  à  l'air  ;  elle  est  très  soloble  dam 
l'eau.  Talcool  et  Téther  :  son  goût  est  sucré  et  désagréable.  Dans  le  vide 
elle  devient  anhydre.  Elle  fond  à  86^^  et  bout  à  280-287*,  mais  elle  le 
sublime  bien  avant  de  bouillir. 

L*orcine  est  neutre  aux  papiers.  Elle  s'unit  aux  alcalis  en  dégageiDi 
8.2  calories  pour  la  première  molécule  de  base,  et  7  calories  pour  la 
seconde  à  la  façon  des  dipliénols  meta  et  para  (V.  p.  444). 

Sa  solution  dans  l'eau  n'est  pas  précipitée  par  l'acétate  de  plomb 
neutre,  le  sublimé,  le  tanin,  mais  bien  par  le  sous-acétate  de  plomb 
et  le  perchlorure  de  fer.  L'azotate  d'argent  n'est  réduit  par  l'ordua 
qu'en  présence  de  l'ammoniaque. 

Le  brome  produit  dans  les  solutions  d'orcine  un  précipité  de  tribrom- 
orcine  (riPBr^O\ 

Oreéine.  —  Une  solution  d'orcine  dans  Téther  s'unit  au  gaz  anuiio* 
niac  pour  former  une  combinaison  ammoniacale,  incolore  si  l'on  opère  à 
l'abri  de  l'air,  Yorcine-ammoniaque  C'H'0%AzIP;  mais  si  Ton  agit  eu 
présence  de  Foxgène,  si  par  exemple  l'on  expose  l'orcine  à  l'air  aux  va* 
peurs  d'ammoniaque  on  obtient  une  matière  colorante  rouge  incristalli- 
sable,  Vorcéine  ClTAzCP  qui  se  forme  suivant  l'équation  : 

C'H^O*  +  AzH'  +  30    =    C'HUzO»  +  2H»0 

L'orcéine  est  peu  soluble  dans  l'eau,  fort  soluble  dans  l'alcool  ;  elle 
se  décolore  par  l'h/drogène  naissant  et  se  recolore  à  l'air. 

Suivant  Liebermann,  l'orcéine  ne  répondrait  pas  à  la  formule  (?H^AzO*f 
mais  serait  composée  des  deux  substances  C'*H"AzH)*  et  C"II"AxO*. 

Orseiiie.  —  L'oi*seille  du  commerce  doit  son  pouvoir  tinctorial  i 
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■ 

l^orcéinc  ef  autres  matières  analogues  mal  déGnîes  qui  raccompagnent. 
Elle  s'obtient  elle-même  en  traitant  les  lichens  à  orseille  (t.  II,  p.  258) 
par  la  chaux  ou  Tammoniaque,  qui  dissolvent  les  acides  colorigènes  : 
V acide  érythrique  ou  érythrine  C*^]i^O*^  et  l'acide /ecanori(/ueC'4I**0\ 
On  précipite,  par  Facide  chlorhydrique,  ces  deux  acides  de  leur  com- 
binaison calcaire.  En  ajoutant  de  l'ammoniaque  au  précipité  ainsi 
produit,  exposant  à  l'air  et  réchauH'ant  un  peu,  l'on  obtient  l'orseille, 
dont  les  nuances  varient  du  violet  rouge  au  grenat. 

La  teinture  de  tournesol  est  une  orseille  que  l'on  prépare  en  traitant 
à  l'air  les  mêmes  lichens  tinctoriaux  par  l'ammoniaque  en  présence  des 
carbonates  alcalins,  séparant  les  produits  rouges  qui  se  forment  d'abord, 
puis  desséchant  en  présence  d'un  excès  de  carbonate  de  chaux  ou  de 
gypse  la  matière  colorante  qui  prend  alors  naissance. 

Voici  comment  nous  procédons  pour  obtenir,  au  laboratoire,  le  tour- 
nesol doué  de  toute  la  sensibilité  qu'il  comporte.  Après  avoir  mis 
24  heures  à  digérer  dans  l'eau  les  pains  de  tournesol  du  commerce  on 
filtre  et  à  la  liqueur  on  ajoute  de  l'acide  oxalique  jusqu'à  franche  acidité; 
on  neutralise  exactement  par  de  Teau  de  chaux,  on  filtre  encore,  on 
acidulé  très  légèrement  la  liqueur  par  de  l'acide  sulfurique  étendu,  et 
on  l'évaporé  au  bain-marie.  Le  résidu  pâteux  est  mis  à  digérer  avec 
Talcool  à  65^  cent,  qui  s'empare  de  la  matière  colorante  et  l'abandonne 
par  évaporation.  Cette  teinture  doit  être  alcalinisée  ou  acidulée  faible- 
ment par  de  la  potasse  ou  de  V acide  sulfurique  pour  fabriquer  le 
papier  de  tournesol  des  chimistes  qui  doit  se  faire  avec  du  bon  papier 
cottéj.  Ainsi  préparé,  il  est  d'une  extrême  sensibilité. 

■omopyrocttiéckiBe  CHî-C'IP=(011)3.^.  —  C'est  un  isomère  de  l'orcine. 
Son  ither  monométhylique  ou  créosol  Cff-C«H=^(OCff)(OH)  forme  une 
grande  partie  du  goudron  de  bois. 

Héihyioreine.  —  La  ^-orcine  OU  méthylorcine  (CIP)'=C'I1*=(0I1)'  se 
prépare  comme  Torcine  avecVadde^-érythrique  contenu  dans  le  rocella 
fusciformis.  Elle  fond  à  163®  et  bout  à  290®.  C'est  un  isomère  de  l'hy- 
drophlorone  et  de  la  xylorcine. 

DIPHÉNOLS     NATHTYLéNIQUES    ET    ANTH  RACÉN IQ  UES. 

■Hpiiénois  miphtyléalqaei.  —  On  prépare  Ics  deux  hydronaphtoqui' 
noues  isomères  C*®H'(OH)i!  et  ^  en  faisant  agir  les  réducteurs  sur  cha- 
cune des  naphtoquinones  a  et  p.  Le  dérivé  a  est  soluble  dans  Teau 
bouillante  et  fond  à  176®. 

La  fusion  avec  la  potasse  des  acides  naphtaline-disulfonés  a  et  ^ 
donne  aussi  des  oxynaphtols  C*®ll*(011)i|etpsolublesdans  l'alcool  et  Téther, 
fort  peu  dans  Teau,  s'unissant  aux  alcalis  et  s'oxydant  ensuite  à  l'air. 

A.  Gautier.  —  Chimie  organique.  20 
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NpUaola  «MibravéatqnM.  —  On   connaît  deuK   dioxyanlbncéQE5 

]"  Le  clinjiazol,  qui  s'olilîcnt  en  fondant  avec  la  potasse  l'acidf 
z-anlkracène-disulfonitjue.  Il  forme  des  niguilles  jaunes,  très  solubk^ 
dans  l'alcool  avec  une  belle  fluorescence  bleue;  ses  dissolutions  venii»5^ 
par  le  chlorure  ferriquc, 

2*  Le  rufol.  qui  se  prépare  par  In  même  méthode  avec  Vactdc 
^artth  racène-dis  iilfan  iijue. 
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5  :  FtROGALLOL;  riiLoiioGLUciNxs  — ■  TBiNi£?ioi.i(ÉriivM: 
k:  acide  rosolique  —  trioxi^aphtalink. 


On  ne  connaît  que  peu  de  phénols  trivnlcnts.  c'est-à-diru  pouvant  jourt 
succcâsivcment  trois  fois  la  fonction  phénolique.  Les  prîncîpnui  sout  le 
pyrogallol  et  les  pfUoroglucines. 

On  obtient  les  triphénols  par  les  méthodes  ordinaires.  Génêralemnil 
on  fond  avec  la  soude  les  acides  chlorophcnolsnlfunés.  ou  pbénoliiisol- 
f  onés,  ou  bien  on  i-ecourt  ù  la  distillation  directe  et  mieux  encore  à  la  fusloa 
avec  les  alcalis  de  certains  acidcfi  naturels  contenanl  ôOtl  pliénolique 
tels  que  l'acide  gallirjuc  r'[P(Oll)'CO'll,  ou  les  composés  âuîvanb  plus 
complexes  encoi\;  :  tnnnins,  quercéliiie.  phloiidzinc,  catéchines.  fstu- 
létinc,  etc. 

Oii  a  donné  (p.  452)  la  liste  des  phénols  trimoléculaires. 

En  s'unissant  à  la  soude,  une  molécule  de  ces  phénols  trîvalenls  m 
produit  pas  les  mêmes  quantités  de  chaleur  pour  chacune  des  subsliluliont 
d'un  alorne  du  métal  alcalin  n  l'hydrogène  des  011  phénoliques.  Aini: 


Pvrogallol     -H  1"  ^aOH  donne fi. 40 

■   _  .^_  2'   NaOH    — 0,57 

—  -+-3'   .\aOII    — 1.02 

Chaleur  totale  de'gagcf 

Cjl. 

l'hlfirngiucine     -!-  I"'  >'aOII  donne 8,3S 

—  -f-  2-    NaOU    — 8,59 

—  -H  r,'-    NaOli    — 1  .Si 

Clinlnir  totale  de'ijagee )8,!i7 
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Comme  on  le  voit,  Taction  sur  ces  phénols  de  la  5^  molécule  NaOH  de- 
gage  la  quantité  de  chaleur  qui  résulterait  de  la  combinaison  de  cet  alcali 
k  un  alcool  proprement  dit.  En  solution  aqueuse  ces  phénols  se  com- 
portent donc  comme  des  diphénolalcools  (Berthelot  et  Wemer). 

PYROGALLOL 

C«H«0»    ou    C«H'(OH)î.,., 

• 

Schecle  fait  pour  la  première  fois  mention  de  ce  corps  qu*il  confondit 
arce  Tacide  gallique.  Gmelin  Ten  distingua  plus  tard.  Braconnot 
et  Pelouze  établirent  sa  composition.  Lautemann  en  fit  le  premier  la 
synthèse  en  trailant  Tacidc  salicylique  biiodé  par  de  l'oxyde  d'argent  : 

C«H«I«  (OH)  (CO«H)  +  kg*0  +  H*0    =    C6H»(0II)»  +  C0«  +  2  Agi 

Acitle  biiodosalicylique.  Pyrogallol. 

D'autre  part  on  obtient  le>  pyrogallol  en  quantité  presque  théorique 
en  chauffant  pendant  2  ou  3  heures  à  200^  de  l'acide  gallique  avec  deux 
à  trois  fois  son  poids  d'eau,  ou  bien  en  le  distillant  avec  précaution 
dans  un  courant  d'acide  carbonique  : 

C»ll«(OII)'(CO«II)    =    C0«  -f  C»H«(OH)' 

Les  acides  chlorophénoldisulfonés  fondus  avec  la  potasse  fournissent 
aussi  du  pyrogallol. 

Ces  réactions  établissent  à  la  fois  la  constitution  du  pyrogall(d  et  ses 
relations  avec  l'acide  gallique. 

Le  pyrogallol  se  présente  en  aiguilles  blanches,  légères,  d'une  densité 
de  1,45,  fusibles  à  115°  et  se  sublimant  vers  210°;  une  partie  brunit 
toutefois  à  cette  température  et  se  transforme  en  métagallol  C'HH)'  ou 

cwœ— iro. 

Le  pyrogallol  est  soluble  dans  2,5  parties  d'eau  à  12°  :  celte  solution 
brunit  à  l'air.  U  est  moins  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Sa  saveur  est 
fort  amère.  En  présence  dé  la  potasse  en  excès,  les  solutions  de  pyro- 
gallol deviennent  noires  en  absorbant  rapidement  l'oxygène  de  l'air 
iChevreut)  et  dégageant  une  trace  d'oxyde  de  carbone. 

Le  pyrogallol  ne  décompose  pas  les  carbonates,  mais,  si Tair  intervient, 
l'oxygène  est  absorbé,  et  il  se  fait  de  l'acide  carbonique. 

Oxydé  par  l'acide  chromique,  il  donne  la  pyrogalloquinone  C**H**0' 
ainsi  qu'une  belle  matière  colorante  rouge  la  purpurogalline  C?°H**0'. 

Le  brome  fait  naître  dans  ses  solutions  aqilëuses  un  précipité  de  pyro- 
gallol tribromé. 

On  connaît  les  éthers  éthyliques,  C'IP(OH)'(OC*H»)  et  C*ir(OH)(OCMP)*, 
ainsi  que  divM*s  dérivés  nilrés  ou  sulfonés  du  pyrogallol. 
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Il  s*unit  aux  aldéhydes  et  aux  acétones,  surtout  en  présence  des  dés- 
hydratants, pour  former  des  combinaisons  complexes. 

Les  solutions  de  pyrogallol  se  colorent  à  Tair»  par  le  sulfate  fcrrem 
en  bleu  indigo,  par  le  sulfate  ferrique  en  rouge.  Elles  bleuissent  pub 
brunissent  sous  Tinfluence  de  Teau  de  chaux.  Elles  réduisent  la  liqueur 
cupropotassique  et  les  sels  des  métaux  précieux,  surtout  si  ces  derniers 
ont  reçu  l'impression  de  la  lumière;  de  là  Tusage  qu*on  fait  en  photo- 
graphie du  pyrogallol  comme  révélateur  de  Timage.  (Voir  1. 1*';  p.  622.) 

Le  pyrogallol  est  très  vénéneux.  A  la  dose  de  quelques  décigrammes, 
il  détermine  des  phénomènes  graves,  analogues  à  ceux  que  produit  k 
phosphore;  il  semble  agir  en  enlevant  l'oxygène  du  sang.  On  Ta  ioutefou 
employé  en  badigeonnages  contre  les  maladies  de  la  peau,  mais  oo  t 
constaté  des  accidents  mortels.  Son  pouvoir  antiseptique  est  considérabki 
Une  solution  au  100"  conserve  bien  les  tissus  et  membranes  animales. 
Il  tue  les  bactéries  et  enlève  rapidement  toute  odeur  aux  substances 
putrides. 

PHLOROGLUCINES 

C«HOO'    ou     C«II*(OH)' 

Un  isomère  du  pyrogallol  fut  découvert  par  HIasiwelz  en  fondant  avec 
de  la  potasse  la  phlorétine^  produit  de  dédoublement  de  la  phloridzine, 
qui  est  elle-même  une  sorte  de  tannin  extrait  de  Técorce  de  pommier. 
Le  phloroglucine  doit  son  nom  à  cette  origine.  La  réaction  qui  la  prodoit 
est  la  suivante  : 

Pliloréline.  Phluoglucine.        Acide 

plilorélique. 

Depuis,  en  faisant  agir  la  potasse  fondante  sur  la  quercétine,  le  mono» 
les  catéchines,  le  kino,  le  sang-dragon,  le  rouge  de  ratanhia»  l'extrait 
de  bois  jaune,  les  matières  colorantes  des  vins  rouges,  etc.»  on  a  obtenu 
des  substances  douées  des  propriétés  générales  et  de  la  composition  de 
la  phloroglucine,  mais  plusieurs  ne  sauraient  être  considérées  comme 
identiques  entre  elles. 

On  obtient  encore,  dit-on,  une  phloroglucine  en  chaulTant  la  résor- 
cine  (1  p.)  avec  Thydrate  de  soude  (6  p.)  tant  qu'il  se  dégage  de  l'hy- 
drogène. On  reprend  par  l'eau  acidulée,  on  filtre  et  l'on  agite  avec  de 
l'éther  qui  dissout  et  laisse  cristalliser  ce  corps. 

Les  propriétés  des  phloroglucines  sont  les  suivantes.  Elles  sont  solubles 
dans  Teau,  l'alcool  et  Téthêr;  leur  saveur  est  légèrement  sucrée  ou  très 
sucrée;  elles  cristallisent  bien,  généralement  avec  de  l'eau  d'hydratation; 
elles  s'unissent  aux  alcalis  en  dégageant  16  à  18  calories.  Leurs  solu- 
tions alcalines  s'oxydent  et  se  colorent  rapidement  à  l'air. 
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Les  sels  métalliques,  à  l'exception  du  sous-acétate  de  plomb,  ne  les 
précipitent  pas.  Les  sels  des  métaux  nobles  et  le  réactif  cupropotassique 
sont  réduits  par  elles  à  chaud. 

On  connaît  des  tribromo-  et  trinitro-phloroglucines.  On  a  préparé 
aussi  leurs  élhers  triéthyliques. 

Voici  les  caractères  différentiels  de  chacune  des  phloroglucincs  iso- 
mères : 

OBaosineine  et  réso^ineine.  —  Ces  deux  corps  paraissent  identiques  ; 
on  les  obtient  par  fusion  des  matières  colorantes  des  vins,  de  la  résor- 
cine  ou  du  phénol,  avec  la  soude.  L*œnoglucine  fond  à  208%5  {A.  Gautier). 
Elle  est  très  douce  au  goût.  Ses  cristaux  répondent  à  la  composition 
C'HW-I-2H*0.  Elle  ne  se  colore  pas  sensiblement  par  les  sels  de  fer. 

Qoerdsiucine.  —  Elle  s'obtient  en  fondant  la  quercétine  avec  la 
potasse.  La  formule  de  son  hydrate  est  3CWO'-+-2H*0.  Elle  fond  à  174^ 
Son  goût  est  à  peine  sucré.  Elle  ne  se  colore  pas  par  les  sels  ferriques. 

Phloroslncine  de  la  phloridrine.  —  Elle  fond  à  220^  et  SC  colore  en 

rouge  violacé  foncé  par  les  sels  ferriques  (Hlasiwetz).  Celle  de  la  ma- 
clusine  fond  à  218°  (Herzig).  Baeyer  a  donné  218®  pour  point  de  fusion 
de  la  phloroglucine  de  synthèse  préparée  avec  Téther  malonique. 

AMphioro^iueine.  —  Elle  a  été  obtenue  par  Rochleder  en  fondant 
le  tannin  du  griottier  avec  la  potasse;  elle  paraît  être  très  rapprochée, 
peut-être  identique  de  l'œnoglucine.  Elle  ne  se  colore  pas  en  violet 
par  le  perchlorure  de  fer  et  se  teinte  à  peine  en  solution  alcaline.  Elle 
est  en  partie  sublimable.  (Voir  au  sujet  des  phloroglucines  A.  Gautier. 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXHI,  p.  582.) 

TRIOXYNAPHTALINE 

C«OH»0'  ou  C*0H»(0H)5 

La  trioxynaphtalinc  ou  dioxynaphtol  est  à  la  naphtaline  ce  que  le 
pyrogallol  est  à  la  benzine.  On  l'obtient  en  réduisant  Toxynaphto- 
quinone  C*°IPO'^  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique. 

Elle  forme  des  aiguilles  jaunes,  moins  solubles  dans  Teau  que  dans 
Talcool  et  Téther.  La  potasse  la  dissout;  elle  s*oxyde  alors  aussitôt  à  Y  air. 

Le  dioxynaphtol  est  un  réducteur  énergique. 

TRIPHÉNOLMÉTHANE  ET   CRÉSYLOLDIPHÉNOLM  ÉTH  AN  E 

cHHlicoH'.on)'  et  cHï[j:;:;«','^;^,-,j 

AURINE    ET    ACIDE    R080LIQUE 

Les  deux  triphénols  dont  nous  donnons  ici  les  formules  sont  sur- 
tout intéressants  par  leurs  relations  avec  plusieurs  familles  de  matières 
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colorantes  importantes  :  les  rosanilines^  Vaurine,  Vacide  rasolifm. 

Le  triphénalmélhane  ou  leucaurine  dérÎTe  Itiéoriquemeol  da  tripliè- 
nTlméthanc  aiE<C*ll'j^  (Y.  p.  417)  par  sobstitutîoo  de  SOH  i  3H.  Ghmm 
le  crésylol-fliphénolméthane  déme  de  CII=(CW)'((7H'). 

Mais  en  réalité,  on  obtient  ces  phénok  triYalenIs  en  rédoismt  pv 
rbydrogène  naissant  deux  belles  matières  colorantes,  Vamrime  et  Vmdie 
ro$olique  que  nous  allons  faire  connaître. 

juvtee  V*W^.  —  L*aurine  s'obtient  en  faisant  agir  Tacide  oïdiqie 
sec  (7  p.  I  sur  le  pbénol  (10  p.)  en  présence  de  Tacide  sulfuriqne  (5  p.) 
(J.  Persoz};  oncbautTe  jusqu'à  solidification.  Le  résidi,  insoluble  daol 
Teau,  cristallise  dans  un  mélange  d*alcool  et  d'acide  acétique. 

La  production  de  cette  substance  complexe  se  fait  en  deux  phaaes: 
dans  la  première,  paraît  prendre  naissance  un  terme  de  passage  à 
instable  qu'on  n*a  pu  Tisoler  encore,  le  triphénolcarbinol  correspoodat 
au  tripbéoyicarbinol  connu  (C*11^)'eC011i  : 

!•    3CHI»(0H)  -f  OH*0»  4-  SO»H*  =  (C«B*.OB)»=COfl  +  C0«  +  S0«  +  51P0 

Pbénol.  Aiide  TriptaénolcariiiDol 

osaliqae.  hffMbétiqœ. 

Dans  la  deuxième  phase,  le  triphénolcarbinol,  qui  semble  se  fonner 
d*abord,  perd  H'O  sous  riufluence  de  Tacide  sulfuriqueen  excès  et  bisK 
son  anhvdride,  Vaurine  : 

2-  (C«H*.0B)«=C<OH|-C«e*.0H    =    H«0  +  (OU«.0B)«=C-(ffl».0 

TriphéoolrariMDol  1 J 

hrpoUiéliqiie.  AcriiM 

La  constitution  de  Taurine  est  bien  celle  que  nous  indiquons  ici  :  ea 
elTet,  sous  rinfluence  de  Thydrogène  naissant  que  donne  un  mé- 
lange de  zinc  et  de  soude,  elle  se  transforme  en  tri^énolmitkaM 
(C*H^-OU)'  =  CH- C*H^'011, corps  incolore,  peu soluble  dans loau.  oxyda- 
ble, et  se  colorant  à  Tair  en  reproduisant  taurine  par  oxydaiion. 

D'autre  part,  si  Ton  nitre  le  triphénylmclhanc  C1Ie(C*1P)',  on  obtient 
le  composé  CIIE(C*H*-Az0*)';  ce  corps,  réduit  au  moycndeThydrogène 
naissant  qui  remplace  les  AzO'  par  des  AzIP,  donne  une  triamine  que 
Toxydation  change  ensuite  en  pararosaniline  ((?ll*-AzU*)*=COO. 
Enfin  celle-ci  peut  être  transformée  en  aurine  grâce  à  Facide  nitreox 
qui  remplace,  on  le  sait»  les  AzlP  par  des  011  : 

(C«Il4.AzH«)«=CU0-(C«n*.A2n«)  +  5AxO«H  =  4U«0  +  (C«H*.OI!)«=C-€«Ih.O  -f  6Ai 

Piraroftaniline.  Acidc^  nitreax.  1 ) 

Aortne. 

Ces  importantes  réactions  établissent  donc  la  nature  et  la  constitution 
de  Taurine  en  même  temps  que  ses  rapports  avec  la  pararosaniline  et  le 
triphénolméthane. 
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L'aurine  forme  des  cristaux  rouge  sombre  à  reflets  mordorés,  infu- 
sibles  à  220^,  température  à  laquelle  cetle  substance  s'altère. 

Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  en  rouge  vif;  les  acides  décolorent  ces 
solutions. 

Chauffée  avec  de  Tammoniaque  aqueuse  au-dessus  de  120^,  elle  donne 
une  belle  matière  colorante  rou^'c  qui  n'est  autre  que  la  pararosanilinc. 

Acide  rofloiiqne.  —  L'acide  rosolique  ou  coraline  jaune  est  le 
diphénolcrésylolméthane  correspondant  à  Taurine;  il  se  produit  en 
même  temps  qu'elle,  et  parla  même  réaction,  grâce  au  crésylol  contenu 
dans  le  phénol  commercial.  11  répond  à  la  constitution  et  à  la  formule  : 

I I 

L'acide  rosolique  se  forme  aussi  lorsqu'on  ti*aite  la  rosaniline  ordinaire 
par  l'acide  nitreux,  réaction  remarquable  qui  suffit  pour  imposer  à 
cette  rosaniline  la  constitution  : 

(C«IH.AzlI»)*=C(OH)-C«lI'  C  a"h« 

V acide  rosolique  forme  des  lamelles  cristallines  rouge  rubis  à  reflets 
mordorés.  11  est  soluble  dans  les  alcalis  en  beau  rouge  vif  et  préci- 
pitable  de  ces  solutions  par  les  acides.  Il  s'altère  sans  fondre  vers  270^. 
11  possède  à  peu  près  les  caractères  chimiques  de  Taurine. 

La  péonine  ou  coraline  rouge  semble  élre  un  dérivé  amidé  de  ce 
corps. 

Le  crésylol-diphénol-méthane  s'obtient  par  l'action  de  l'hydrogène 
naissant  sur  Tacide  rosolique  ;  il  répond  à  la  formule  de  constitution  : 

(C«H*.OII)«=CH-C«U<^}J' 

Il  forme  des  aiguilles  incolores,  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans 
Talcool. 

HEXAOXYBENZINE 

C«ll«06  ou  C^01l)« 

Ce  curieux  hexaphénol  a  été  obtenu  depuis  peu  par  MM.  Nietzki  et 
Benkiscr  (BulL  soc.  chim.^  t.  XLV,  p.  666),  dans  une  réaction  complexe 
qui  consiste  à  hydrogéner  l'hydrate  de  perquinone  C'(07'(0*)''(0*)", 811*0 
préparé  lui-même  en  oxydant  par  Tacide  nitrique  la  diamido-tétraoxy- 
benzine  C«(AzUy(011)\ 

On  obtient  plus  facilement  Thexaoxybenzinc  en  faisant  passer  un  cou- 
rant d'oxyde  de  carbone  sec  sur  du  potassium  chauffé  au  rouge  naissant, 
lavant  le  produit  à  Talcool  et  mettant  ce  phénol  en  liberté  par  de  Tacide 
chlorbydrique.  Cc9  deux  réactions  successives  sont  les  suivantes  : 
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!•  (JCO  +  6K    =    CfVf* 

9"  CiOKC  +  611CI    =    6Ka  -f  C'tOlll* 

L'IiGiaoxybeiizine  cristiillise  en  loogues  aiguilles  grises,  peu  solubiei 
dans  les  dissolvants  linbîtuels,  s'oxjdanl  ut  se  colorant  en  roage  à  l'nr. 
Elle  rournit  le  dérivé  licxacétjle  C*(0C'1TO)'  qui  caractérise  sa  coie 
tion.  Distillée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  elle  se  ti-ansFornic  en  benfioa 
etdipliênyle.  Elle  donne  pur  oxydation  de  la  léiraoxyquinone  C*(0')"((W, 
qui  se  transforme  elle-mènie  à  l'air,  en  présence  îles  alcalis,  en  an  mé- 
lange li'oxalate  et  de  craconate  alcalins  (V.  p.  460,  lé(raoxyqmnme- 
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GKBLBALITÉS  SLR  LRS  QLIKO^ES.  OBISO.VE   ET  OITQDISOKES.    

ABTHBjUiUnOXG   ET  ALIZ-VKHE. 

Le  premier  corps  de  la  famille  des  quinones  fut  obtenu  en  (S38 
par  WoskrescDskf  en  oxydant  l'acide  quinique:  il  imposa  le  radicil 
de  son  nom  à  ce  dérivé.  W<i.>liler  transforma  celle  quinane  en  hTiIro- 
quinone  ;  Laurent,  Woskresensky,  liesse  et  surtout  Gracbe  étudièrent  ses 
propriétés  et  découvrirent  d'autres  corps  analogues  tels  que  la  toIuquiooM 
et  la  naplitoquinone.  Ainsi  fut  créée  celte  classe  de  composés  qui  apfur 
tiennent,  comme  on  va  le  montrer,  à  une  fonction  nouvelle. 

CoaailtaUoa  d»  quinooM.  —  On  pcut  Considérer  les  quinones 
comme  des  aidéliydes  de  phénols  bivalents,  aldéliydes  dans  lesquels, 
contrairement  à  ce  qui  se  passe  pour  les  aldéliydes  des  vrais  alcttol* 
bivalents,  la  perte  d'hydrogène  se  fait  aux  dépens  des  deux  oihydriles 
soudés  à  deux  carbones  différents  toujours  placés  en  position  1.4  au 
para.  Ainsi 


l'hydroquinonc 


correspond  In  quinone 


On  voit  tout  de  suite  par  ce  scliéma  l'idée  qu'on  doit  se  faire,  sui- 
vant nous,  de  la  constitution  des  quinones,  de  leurs  rapports  avec  les 
phénols  parabivalenta,  et  de  leurs  analogies  de  constitution,  ainsi  que  de 
leur  différence  avec  les  aldéhydes  véritables  dont  les  quinones  ne  con- 
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tiennent  pas  le  groupement  caractéristique  H-C=0>  aussi  bien  qu'avec 
les  acétones  dont  elles  ne  présentent  pas  le  groupe  bivalent  CO  venant 
relier  les  deux  restes  de  la  molécule. 

Toutefois,  comme  les  aldéhydes  proprement  dits,  les  quinones  sont  fort 
oxydables;  comme  eux  sous  Tinfluence  de  l'hydrogénation^  elles  repro- 
duisent le  diphénol  dont  elles  dérivent.  Elles  s'unissent  comme  eux  à 
l'ammoniaque  et  aux  aminés;  mais  différentes  des  aldéhydes,  elles 
ne  sauraient  en  s'oxydant  donner  un  acide  correspondant. 

On  ne  saurait  confondre  aussi  les  quinones  avec  les  acétones.  Il  serait 
possible  de  représenter  la  quinone  ordinaire  par  le  schéma  : 

HC  Cil 

Il  II 

HC  eu 

\    / 
(CO)" 

et  quelques  prétendues  quinones,  Tanthraquinone  entre  autres,  sont 
bien  de  véritables  diacétones  ainsi  constituées.  Il  n'en  est  pas  de  même 
des  vraies  quinones.  Graebe  a  fait  observer  que  traitées  par  le  per- 
chlorure  de  phosphore  elles  donnent  un  dérivé  bichloré,  la  paradichlo- 
robenzine  s'il  s*agit  de  la  quinone  ordinaire 

CCI 

HC^    ^C 

I  II 

ne         cii 

^  / 

CCI 

ce  qui  n'arrive  point  pour  les  acétones  dans  lesquelles  l'oxygène  du 
groupe  CO  est  toujours  remplacé  par  2  atomes  de  chlore.  La  formation 
de  cette  paradichlorobenzine  indique  à  la  fois  que  les  2  atomes  0  sont 
placés  en  position  1.4  et  qu'ils  ne  sont  unis  comme  l'atome  0  qu'ils 
remplacent  à  l'atome  de  carbone  correspondant  que  par  un  seul  point 
d'attraction. 

Propriétés  générales.  —  Les  propriétés  des  quinoncs  sont  les  sui- 
vantes :  ce  sont  des  corps  colorés,  à  forte  tension  de  vapeur  malgré  leur 
complexité  moléculaire,  sublimables,  généralement  oxydables  et  colo- 
rables,  s'unissant  facilement  à  2  atomes  d'hydrogène  sous  l'influence 
des  réducteurs  les  moins  énergiques  pour  donner  des  hydroquinones, 
véritables  phénols  polyvalents  aptes  à  s'unir  eux-mêmes  aux  quinones 
pour  former  des  corps  intermédiaires  colorés,  les  quinhydrones.  Les 
quinones  fournissent,  comme  les  phénols,  des  dérivés  de  substitution 
chlorés  et  bromes  qui,  sous  l'influence  des  hydrates  alcalins,  laissent 
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aispmeiit  remplncer  leur  chlore  ou  leur  brome  par  de  l'oxhTdrilp,  n 

tioii  d'où  résultent  les  oxtjquinones. 

En  présence  île  l'acide  clilorhydriqiie  et  bromhydrîque,  les  quino 
donnent  des  hydroquinonea  chlorées  ou  bromées  : 

C«li'U«  +  liCl    =    CH^CIlOlil' 

Réduites  au  rouge  à  peine  naissant  par  de  la  poudre  de  linr. 
qiiinones  donnent  l'iiydrocarbure  dont  elles  dérivent:  il  se  produit  i 
dépens  de  l'hydrogène  empruntée  à  uncpartte  delà  molécule  cjui  se  délrnj 


Producilon  des  qtiiiMm«a.  —  Klles  s'obtiennent  : 

I"  l'iir  l'oxydaliori  des  paradérivôs  de  la  série  aromatique  :  pâramiii» 
pbénol,  piirailiamidobenïine  ^('(Azll'),  ,.  paradiphênals  {0\\)\ ,.  etc. 

!2°Qiielquerois  elles  se  forment  par  l'oxydation  directe  des  tiydrocarbum 
aromatiques,  comme  il  arrive  pour  la  napbtoquinonc.  l'anUiraquinon»,! 
la  chrysoquinone  ;  ou  mieux  par  oxydation  de  ces  hydrocarbures  préali-' 
blementamîdés;  ainsi  Uquînone  ordinaire  s'obtient  en  oxydant  l'anilint. 

?>"  L'on  peut  aussi  recourir  à  l'oxydation  du  phénol  corrcspoodinl. 
comme  on  le  fait  pour  obtenir  la  liiymoquinone.  Cette  oxydation  se 
réalise  soit  avec  l'acide  chromiquc,  soit  nu  moyen  de  l'actJon  successivt 
de  l'acide  chlorochroniicjue  et  de  l'euu  [Elard]  : 

La  benzine  cblorochromique  donne  ensuite  par  l'eau  : 

(;»lt'(CrO<C!|'   +   II'O     =     CTI'lO')"  +   IICI  +  CtKKX*  -r   U«0 


4"  Quelques  quinones  s'obtiennent  encore  dans  l'oxydation  de  dérivêi 
complexes  :  l'acide  quinique.  quelques  tannins,  etc. 

5°  Les  quinones  chlorées  se  produisent  aisément  lorsque  Tacidc  clilur- 
hydrique  mêlé  de  chlorate  de  potasse  agit  sur  les  phénols. 

quiaoncB  connan.  —  Nous  citerons  parmi  les  ijuinonct  : 

VimA  i 

la  quinone  onlinnii-e 0'll*(0')'  115,5 

La  loUuptimne C»l!»(ai>)(0^'  09 

Laphhnme CTI'(CH»)'{1)«)'  135 

t.a  (Ihxijdiquinone  (Acide  rhodiwi-i<]ue)  C*(0»)'(0«)'(OIIt« 

La  mraoxyquinoH' C"|0'J"(0(l)»fOII)« 

La  thijmogaimne C"'fl'«(0«)'  46.5 

Ln  naphloquinontr-i C'A-^O"!»  125 
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On  pourrait  ajouter  ici  les  oxythymoquinone  C*°H*°(0I1)(Q*)"  et  dioxy- 
thyinoquinone  C*^H*®  (0H)*(0*)",  ainsi  que  les  oxy-,  dioxy-  et  trioxy- 
naphtoquinones,  corps  à  fonctions  mixtes  à  la  fois  quinoneset  phénols. 


QUINONE     ORDINAIRE     ! 

c«fl*o«  ou  c«n*(o*)" 

On  la  prépare  aisément  9u  moyen  de  la  benzine  et  de  l'acide  chloro- 
chromique,  ou  bien  en  oxydant  Tacidc  quinique  ou  Thydroquinone.  On 
Fa  signalée  dans  les  produits  de  Toxydation  du  tannin  de  café,  de  Tar- 
biiline  et  d^une  foule  d'extraits  tanniques  végétaux. 

On  peut  la  préparer  en  abondance  par  oxydation  deFaniline.On  dissout 

I  partie  d'aniline  dans  8  d'acide  sulfurique  étendu  de  30  parties  d'eau, 
on  refroidit  le  mélange  et  l'on  ajoute  peu  à  peu,  en  évitant  toute  éléva- 
tion de  température,  3,5  parties  de  bichromate  de  potasse  pulvérisé. 

II  se  sépare  d'abord  du  noir  d'aniline  qui  se  redissout  ensuite  en  grande 
partie.  On  laisse  réchauffer  jusqu'à  35°,  on  filtre  et  Ton  agite  enfin  avec 
de  l'éther  qui  s'empare  de  la  quinone  formée.  L'on  évapore  cet  éther, 
et  l'on  purifie  le  résidu  par  sublimation  (Nietzkt). 

Propriétén.  —  Elle  forme  des  aiguilles  jaune  d'or,  d'une  densité 
de  1,31,  sublimables  avec  la  vapeur  d'eau.  Son  odeur  forte  rappelle 
celle  de  l'iode;  ses  vapeurs  piquent  les  yeux.  Elle  fond  à  115%5.  Elle 
est  facile  à  sublimer,  même  à  la  température  ambiante;  elle  distille  sans 
altération. 

Elle  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  bien  soluble  dans  l'alcool 
ainsi  que  dans  l'éther  qui  Tenlève  à  ses  solutions  aqueuses. 

Les  réducteurs  tels  que  l'acide  sulfureux,  les  sulfate  et  chlorure  fer- 
reux, transforment  la  quinone  en  bydroquinone  : 

C6U*0«*+  S0«  -f    2H«0    =    C6H*(01l)«  +  SO*H« 

Quinone.  Hjdroquinone. 

Si  la  réduction  est  incomplète  (on  peut  employer  à  cet  effet  le  chlorure 
stanneux,  le  zinc  mêlé  d'acide,  etc.),  on  obtient  de  Yhydroquinone 
verte  ou  quinhydrone  C'H*(0H)*,C*I1*(0*)",  qui  cristallise  en  aiguilles 
d'un  beau  vert  cantharide,  peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool 
et  l'éther.  L'acide  sulfureux  en  excès  transforme  immédiatement  la  quin- 
hydrone en  bydroquinone. 

Réciproquement,  Yhydroquinone  verte  s'obtient  en  oxydant  impar- 
faitement L'hydroquinone,  par  exemple  avec  une  quantité  insuffisante 
de  perchlorurc  de  fer.  Aussi  les  oxydants  faibles  colorent-ils  les  solutions 
de  quinone. 


La  quinliydrone  C*IP  C  qh  "  hq  ^  C*H*  résulte  de  Tunion  d*une  molé- 
cule d*hydroquÎQone  ii  une  molécule  de  quinone. 

L*ammeniaqiie  forme  avec  la  quinone  de  la  quinonamidc  C^D'AzO  : 

Le  chlore  et  le  brome,  en  agissant  sur  la  quinone,  donnent  des  qui- 
noues  chlorées^  qui  pr  les  agents  réducteurs  se  transforment  aisé> 
ment  en  hydroquinones  chlorées  ou  bromées.  La  quinone  trichlorà 
C*1IC1''(0*)''  se  prépare  en  traitant  le  phénol  par  le  chlorate  de  pota» 
et  Tacidc  chlorhydrique.  Elle  fond  à  165^.  Le  perchlorure  de  phosphore 
la  transforme  en  benzine  perchlorée.  La  quinone  perchlorée^  qu'on 
nomme  aussi  chloranile  C'CrO',  prend  naissance  lorsque  le  chlore»  ou  les 
mélanges  aptes  à  le  produire,  agissent  sur  un  grand  nombre  de  corpi 
aromatiques  :  indigo,  phénol,  aniline,  etc. 

La  perchloroquinone  cristallise  en  paillettes  jaune  paille,  sublimablei 
sans  fondre,  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool,  fort  peu  dans 
Téther.  C'est  une  sorte  d'acide  bibasique  ;  la  potasse  la  dissout  en  d<m- 
nant  du  chloranilate  de  potassium  C*CI^O'(OK)' d'où  l'acide  chlorhydrique 
précipite  Tacide  chloraniliquc  C*CI*0*(0I1)*. 

Le  chloranile  peut  fixer  11*  et  donner  l'hydroquinone  tétrachlorée. 

TÉTRAOXYQUINONE     ET    ACIDE    RHODIZONIQUE 

Cfi . 0«  ^OH)*  et  C« (5*)  ((r)*(0H)« 


TétraoxyquiaoBe.  —  Elle  a  été  obtenue  et  étudiée  par  Nietzki  et 
Bcnkiser  (But.  Soc,  c/iim.,  t.  XLV,  p.  670).  Lorsqu'on  fait  agir 
l'oxyde  de  carbone  au  rouge  naissant  sur  le  potassium,  il  se  fait  (voir 
p.  45G)  de  l'hexaoxybcnzine  potassée  C*(OK)'  :  ce  produit,  repris  par 
l'acide  chlorhydrique,  donne  l'hexaoxybenzine  C'(OII)'  correspondante. 
La  partie  insoluble,  traitée  par  l'alcool,  laisse  un  résidu  qui,  grâce  à  son 
oxydation  partielle  à  l'air,  se  transforme  en  tétraoxyquinone&(0*)''(QIBf' 
C'est  une  poudre  vert  foncé,  infusible,  très  soluble  dans  Teau  et  dans 
l'alcool  chaud.  Elle  se  comporte  comme  un  acide  bibasique  énergique 
possédant  20II  acides  et  2UII  phénoliques. 

Acide  rhodixoniqoe.  —  Le  scl  tétrabasiquc  du  composé  précédent 
s'oxyde  très  aisément  à  Tair,  les  deux  atomes  K  des  OK  phénoliques 
deviennent  libres  sous  forme  d'oxyde  de  potassium,  et  le  produit  se 
transforme  peu  à  peu  en  rhodizonate  potassique  : 

C«iOT(OK)«(OK)«  +  0  +  11*0    =    Co(0«)"(0«r(OK)«  +  SKHO 

Télraoxyquinonalc  de  K.  Rhodizonate  de  K. 

On  peut  encore  obtenir  l'acide  rhodizonique  en  partant  de  la  perqui- 
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nonc  C«(0y(0T(0)*-*-8H'0  (Voir  p.  455).  Il  suffit  de  la  réduire  parracide 
sulfureux  aqueux  qui  donne  le  composé  C*(0*)*(Oy(OH)*  et  de  traiter 
cet  acide  bibasique  par  le  carbonate  potassique. 

En  évaporant  à  Tair  les  solutions  alcalines  des  rhodizonates,  elles 
perdent  du  carbone  et  donnent  des  crocorza^es  OR^O^  qui  nous  paraissent 
dériver  du  pyrrol.  (V.  plus  loin,  Leçons  55*.) 

Ainsi  s'expliquent  et  se  rattachent  à  la  benzine  ces  rhodizonales  et 
croconates  observés  il  y  a  près  de  soixante-dix  ans  par  Gmelin  et  dont 
on  n'avait  pu  donner  aucune  explication  satisfaisante. 

NAPHTOQUINONE 

II  existe  deux  isomères  répondant  à  cette  formule.  L'un,  qu'on  a  dis- 
tingué par  a,  répond  à  la  constitution 

eu         c-o- 

^  \    /  "^ 
uc         c         en 

I  II  I 

HC  C  Cil 

<^  y    \  ^ 
eu        c-o- 

L'autre  ^,  parait  être  une  diacétone  contenant  deux  groupes  (CO/'. 

La  naphtoquinone-A  s'obtient  en  oxydant  à  chaud  par  l'acide  chro- 
miquc  une  solution  de  naphtaline  dans  l'acide  acétique  ,  ou  bien  en  trai- 
tant par  l'acide  chlorochroraiquc  Vx-naphtylène-diamine,  On  précipite 
par  l'eau  et  l'on  puriGe  la  naphtoquinone  par  cristallisations  répétées 
dans  l'alcool. 

Elle  forme  des  tables  ou  des  aiguilles,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther,  donnant  des  dissolutions  jaunes  h  fluorescence  verte.  Son  odeur 
rappelle  celle  de  la  qurnone.  Elle  fond  à  125°,  mais  elle  peut  être  en- 
traînée déjà  par  la  vapeur  d'eau. 

Elle  se  transforme  en  paradinapthol  C'°H'(OII)',  fusible  à  176®,  sous 
l'influence  du  phosphore  ou  de  Tacide  iodhydrique. 

La  naphtoquinone-^  s'obtient  en  oxydant  par  l'acide  chromiquc 
Vamidonaphlol"^.  Ce  sont  des  lamelles  rouges,  fusibles  à  115-120° 
en  se  décomposant.  L*acide  sulfureux  la  transforme  en  naphtohydro- 
quinone-^  C*41*(0H)*. 

ANTHRAQUINONE 

c"H«o«  ou  c«H<^^;:c«n* 

L*anthraquinone  fut  découverte  par  Laurent.  Gracbe,  Libermann. 
Giro,  Baeyer,  etc.»  ont  étudié  ses  propriétés  et  fixé  sa  constitution. 
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Elle  se  produit  lorsqu'on  oxyde  Fanthracène.  On  se  rappelle  la  con- 
stitution de  cet  hydrocarbure  (p.  424). 


u  H  H 

c  c  c 


HC  C 

I        II 

BC  G 


C  CH 

Il  I 

G  GH 


^«y    \*x    \«/^ 

G  G  G 

U  II  U 

Lorsqu'on  passe  de  C**H*®  à  C**H*0",  les  2  H  remplacés  par  deux  ato- 
mes 0  sont  ceux  numérotes  non  pas  (1  et  2)  ou  (5  et  6)  qui  sont  iden- 
tiques»  mais  bien  (5  et  4)  atomes  qui  dans  la  molécule  jouent  un  rôle  tout 
spécial.  L'on  peut  en  effet  obtenir  Toxyantharquinone,  permettant  de 
passera  Tanthraquinone»  en  chauffant  un  mélange  d'anhydride  phtaliqae 
et  de  phénol,  en  présence  d'acide  sulfurique  : 

C«H*  C  co  ^  0  +  H« .  OTl' .  OH    =    m\*  C  co  -  ^•^'  •  ^"  -r  ^^ 

Anhydride  phtaiiqué.  Phénol.  Oxyanlhraquinonc. 

Cette  synthèse  élégante  de  l'oxyanthraquinone,  due  à  Baeyer  et  Caro, 
montre  qu'il  existe  dans  ce  corps,  et  dans  l'anthraquinone  qui  en  dérive 
régulièrement,  les  deux  groupes  aromatiques  CO  de  l'acide  phtalique. 
L'anthraquinone  est  donc  bien  une  sorte  de  diacétone  aromatique. 

Cette  conclusion  peut  être  appuyée  de  plusieurs  autres  preuves  tirées 
des  réactions  synthétiques  de  l'anthraquinone.  Par  exemple,  lorsqu'on 
chauffe  le  chlorure  de  phtalyle  avec  de  la  benzine  et  du  zinc,  on  obtient  de 
l'anthraquinone  : 

Chlorure  de  phulyle.     Benxine.  Anthraquinone. 

Dans  la  distillation  sèche  de  l'acide  benzoïque  en  présence  d'acide 
phosphorique  anhydre,  il  se  fait  de  la  benzophénone  et  de  l'anthra- 
quinone : 


C«H*.jH 
CO.JOH 


C6ii4.Iii  CO 


Ces  faits,  et  beaucoup  d'autres  analogues,  établissent  nettement  la 
constitution  diacétonique  de  l'anthraquinone. 

Préparation.  —  Nous  Tchons  dc*  citcr  un  certain  nombre  de  réactions 
remarquables  qui  donnent  naissance  à  l'anthraquinone,  mais  on  la  pro- 
duit ordinairement  par  l'oxydation  de  l'anthracène.  On  prend  1  partie 
d'anthracène  dissous  dans  l'acide  acétique,  on  ajoute  2  parties  debiclu'o- 
mate  de  potassium  en  poudre,  on  laisse  réagir,  on  chauffe  un  peu  pour 
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terminer  la  rcaclion.  On  précipite  par  Teau  Tanthraquinone  formée,  on 
la  lave  ensuite,  la  presse,  la  sèche  et  la  sublime. 

Dans  l'industrie  on  prépare  aujourd'hui  une  grande  quantité  d'anthra- 
quinone  destinée  à  élrc  transformée  en  alizarine  artificielle.  Générale- 
ment on  se  sert  pour  oxyder  cet  hydrocarbure  d'un  mélange  de  bichro- 
mate de  potassium  (192  parties;  et  d'acide  sulfurique  (270  parties),  que 
Ton  dilue  d'eau  jusqu'à  30°  B%  et  qu'on  verse  dans  200  parties  d'anthra- 
cène  en  suspension  dans  5  litres  d'eau  :  l'authraquinone  se  précipite 
peu  à  peu.  On  la  turbine,  puis  on  la  sublime. 

Propriétés.  —  Elle  forme  des  cristaux  jaune  orange,  insolubles  dans 
Teau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  un  peu  plus  dans  le  toluène.  Elle  se 
dissout  sans  altération  dans  l'acide  nitrique  chaud.  Quand  on  la  chauQe, 
elle  se  sublime  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  270^. 

A  150^,  l'acide  iodhydrique  change  Tanthraquinone  en  anthranol 

CnV^  •      ^  C«ir,  puî»  CD  hydrure  d'anthracène  C''W\  Si  l'on  réduit 

\  c(on)  /      ^  ^ 

Tanthraquinone  par  un  mélange  de  soude  caustique  et  de  poudre  de  zinc, 

/C(OH)\ 
on  obtient,  outre  l'anthranol,  l'anthrahydroquinone  C'II*    i,         C*IP, 

▼éritable  diphénol  très  altérable,  soluble  dans  les  alcalis  et  se  colorant 
alors  en  rouge,  sans  doute  en  s'oxydant  rapidement  à  l'air. 

L'authraquinone  fournit  à  chaud,  avec  le  brome,  le  chlore,  l'acide 
nitrique  fumant,  de  nombreux  dérivés  substitués.  L'authraquinone 
bibromée  C^^II'Br'O' cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  236^,5  et  se  trans- 
forme en  alizarine  C^iP(011)'0'  sous  Tinfluence  des  alcalis. 

L'acide  sulfurique,  surtout  s'il  est  mélangé  d'acide  fumant,  donne, 
en  agissant  sur  l'anthraquinone,  les  acides  anthraquinone-sulfonés  : 
C**ff  0*(S011)  et  O*H«0*(S0'H)'.  Ce  dernier  corps,  qui  forme  des  cristaux 
jaunes  assez  solubles  dans  l'eau,  est  devenu  très  important  en  ce  qu'il 
sert  aujourd'hui  à  fabriquer  l'alizarine  artificielle  par  fusion  avec  la 
potasse  caustique. 

OXYANTHRAQUINONES.   —    ALIZARINE;     PURPURINE. 

En  s'oxydant  par  les  procédés  indirects  que  nous  venons  de  rapide- 
ment indiquer,  l'authraquinone  donne  naissance  aux  oocyanthraqui- 
nones.  On  connaît  les  deux  monoxyanthraquinones  C'Mr(OII)0%  et  les 
dixdioxyanthraquinones  C**11*(0II)'0'  que  prévoit  la  théorie.  On  a  de  plus 
préparé  ou  distingué  six  trioxyanlhraquinones,  diverses  tétraoxyanthra- 
quinones,  enfin  une  hexaoxyanthraquinone  que  l'on  peut  obtenir  en 
partant  du  tannin  ou  de  l'acide  gallique  et  qui  porte  le  nom  d'acide 

ruGgallique.  Elle  répond  à  la  constitution  (011)'ECnKco-C'HE(OII)\ 
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De  ces  norabreui^  dérivés  deux  seulement  doivent  nous  occuper  id, 
vu  leurs  nombreuses  applications;  la  dioxyanthraquinone  spédak 
appelée  depuis  longtemps  alizarine^  matière  colorante  que  produit  ausa 
la  garance;  et  la  purpurine  ou  trioxyanthraquinone  qui  Taccompagoe 
dans  la  racine  de  ce  végétal. 

ALIZARINE 

C*MI80*    ou    C6|1<j:^)C«H»(0H«).., 

Les  neuf  isomères  de  ralizarinc  :  quinizarine,  xanthopurpurim^ 
anthrarufiney  isoalizarine^  chryzasine, acide  anthraflavique  elisoam- 
thraflavique,  acide  frangulique,  etc.,  que  nous  nous  bornons  à  citer 
ici,  sont  tous  dénués  de  pouvoir  tinctorial;  seule  Talizarine  jouit  de 
cette  importante  propriété. 

La  synthèse  de  Talizarine  est  duc  à  MM.  Graebe  et  Liebermann  qui 
l'obtinrent  artiGciellement  les  premiers,  en  1868,  en  fondant  ayec  h 
potasse  la  dibrnmoanthraquinone. 

On  a  dit  (p.  445)  qu'on  peut  aussi  l'obtenir  en  chaufTant  à  140*  un 
mélange  de  pyrocatéchine  et  d'anhydride  phtalique  en  présence  d'acids 
sulfurique  : 

Anhydride  phtalique.      Pyrocatéchine.  Âlizarine. 

Cette  élégante  synthèse,  due  à  Baeyer,  indique  définitivement  la  constîtih 
tion  de  l'alizarine  et  la  position  ortho  de  ses  deux  oxhydriles. 

Dans  rindustrie  on  prépare  l'alizarine  artificielle  en  fondant  avec  de  k 
potasse  Vacide  anthraquinone-disulfonique  dont  on  a  donné  ci-dessot 
la  préparation  : 

C«*H6(S0'n)«0«  -f  2KH0    =    C"H»(OH)«0«  +  ÎSO^KH 

Depuis,  Ton  a  légèrement  modifié  ce  procédé  en  oxydant  Vanthra- 
quinone-monosulfonate  de  sodium,  en  fusion  dans  un  excès  de  soude, 
par  additions  successives  de  chlorate  de  potasse  en  poudre. 

Dans  les  deux  cas,  Talizarate  alcalin  qui  se  forme  est  repris  par  Teau 
et  l'alizarine  est  précipitée  de  cette  solution  par  un  acide. 

L'alizarine  artificielle  ainsi  fabriquée  contient  quelques-unes  des 
dioxyanthraquinones  isomères  plus  haut  citées,  ainsi  qu'une  petite  pro 
portion  de  trioxy-  et  tétraoxy-anthraquinones. 

L'alizarine  se  préparait  exclusivement  autrefois  à  l'aide  de  la  racine 
de  garance.  Celle-ci  contient  divers  glucosides,  parmi  lesquels  Rochleder 
a  distingué  un  acide  bien  cristallisé,  Vacide  rubérythrique  C**IPH)" 
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substance  jaune,  peu  soluble  dans  Teau  qui,  sous  rinfluencc  des  acides 
.  ou  d'un  ferment  particulier,  Vérythrozine,  dissous  dans  le  suc  de  la 
t  plante,  se  dédouble  nettement  en  glucose  et  alizarine  : 

A.  rubérylliriqua.         AHzarinc.  Glucose.  Eau. 

Lorsqu'on  traite  la  garance  pulvérisée  par  de  Tcau  chargée .  d'acide 
sulfureux  destiné  à  entraver  l'action  de  ce  ferment,  on  obtient  un  liquide 
jaune  contenant  tous  les  glucosides  de  la  racina  parmi  lesquels  Tacide 
ruberythrique.  Si  l'on  chaulTe  cette  liqueur  à  60  degrés  seulement,  avec 
2  à  5  pour  100  d'acide  chlorhydrique,  on  dédouble  ces  glucosides  et 
diverses  matières  colorantes  autres  que  l'alizarine  :  la  putyurine,  la 
pseudo-purpurine,  une  matière  orangée,  etc.,  se  précipitent  ainsi. 
A  ce  moment  l'on  filtre  et  l'on  porte  à  100^,  l'alizarine  brute  se  dépose 
alors.  On  la  recueille,  la  sèche  et  la  soumet  à  l'action  de  l'essence  de 
pétrole  bouillant  vers  160^.  Il  dissout  l'alizarine  qu'il  abandonne  par 
évaporation.  Ce  nouveau  résidu  est  repris  par  de  la  lessive  de  soude,  et 
dans  la  liqueur  filtrée  ou  décantée,  l'on  précipite  enfin  l'alizarine  par 
un  acide  faible;  on  la  lave,  la  sèche  et  la  sublime  à  110^. 

Propriétés.  —  Ainsi  obtenue  par  sublimation  l'alizarine  naturelle,  ou 
artificielle,  est  en  longues  aiguilles  d'un  rouge  jaunâtre,  fusibles  à  289^, 
mais  déjà  sublimables  à  110^.  Cent  parties  d'eau  bouillante  en  dissolvent 
seulement  0*%054  et  1*%7  à  225°.  Cette  faible  solubilité  est  cependant 
suffisante  pour  permettre  de  teindre  los  tissus  directement  avec  l'alizarine 
dissoute  dans  l'eau  de  fontaine.  Elle  est  assez  soluble  dans  l'alcool, 
Téther,  la  glycérine,  l'essence  de  pétrole,  l'acide  acétique  fort,  l'acide 
sulfurique  concentré.  Ses  solutions  éthérée  ou  acétique  laissent  déposer 
des  cristaux  jaunes  hydratés.  Elle  donne  des  solutions  rouges  avec  les 
alcalis  auxquelles  elle  s'unit  comme  diphénol.  Elle  se  dissout  également 
dans  les  carbonates  alcalins  et  dans  les  solutions  chaudes  d'alun  ammo- 
niacal. Ces  diversos  réactions  sont  mises  à  profit  en  teinture. 

Soumise  à  l'action  des  réducteurs,  l'alizarine  se  change  successive- 
ment en  oxyanthraquinone  C**IPO%  puis  en  anlhracène. 

C'est  en  faisant  passer  l'alizarine  en  vapeur  sur  de  la  poudre  de  zinc 
chauffée  vers  250°  à  350°  que  Graebe  et  Liebermann  observèrent  la  for- 
mation de  l'anthracène  ;  iU  conclurent  de  cette  heureuse  remarque 
que  réciproquement  l'on  pourrait  par  l'o.vydalion  de  cet  hydrocarbure 
reproduire  ralizarinc  qu'ils  fabriqueront  en  effet  ainsi,  artificiellement, 
peu  de  temps  après. 

Soumise,  au  contraire,  à  l'action  des  oxydants,  en  particulier  a  celle 
de  l'acide  arsénique,  l'alizarine  C**H\01I/0*  se  change  en  purpurine 
C**IF{0I1)'0'. 

A.  Gautier.  «  Chimie  organique.  oO 
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Par  une  oxydalion  plus  vive  elle  donne  les  acides  phtalique  et  oxalique. 

Dans  certaines  conditions,  Tacide  nitrique,  et  mieux  encore  les  vapeur? 
nilreuses,  transforment  Talizarine  en  trois  nitroalizarines  isomères 
C*^Il\AzO*)  011)*0*  dont  le  mélange  forme  des  paillettes  oranges  à  reflets 
verts,  employées  en  teinture  sous  le  nom  d'orange  (Talizarine,  Celte  . 
matière  orange  ciiaulfée  à  ISo'^  dans  un  mélangée  de  glycérine  et  d*acide 
sulfurique  donne  left/rw  d'anthracène  ou  bleu  d'a/î2arinérC*"IPA20*que 
riiydrogèiic  naissant  transforme  en  une  substance  incolore  apte  à  se 
recolorer  en  Toxydant  à  l'air  à  la  façon  de  Tindigo  iPrudhommé). 

I/impor!ancc  industrielle  de  Falizarine  est  considérable.  A  l'étal  de 
pureté  ou  de  mélange,  elle  sert  à  teindre  les  étoffes  de  laine  et  de  cotoo 
et  à  les  imprimer  en  couleur.  Les  bains  se  font  directement  avec  Fer- 
trait  de  garance  (extrait  pétrolique  d'alizarine  commerciale)  et  l'eaade 
source.  Lestons  varient  suivant  la  nature  de  Textrait  et  celle  du  mordaot 
employé.  En  effet,  le  mordant  n'intervient  pas  seulement  pour  fixeriez 
couleurs,  mais  aussi  pour  les  modifier.  Avec  les  pigments  de  la  garaoce 
les  sels  d'alumine  donnent  le  rouge  et  ses  diverses  teintes  dégradéesjus- 
qu'au  rose  clair;  le  mordantau  pyrolignite  de  fer  produit  du  noir  bleuté, 
du  violet  et  du  lilas;  le  mélange  de  ces  deux  mordants  fournit  du  puce. 
La  nature  du  mordant,  sa  concentration  et  celle  des  cuves  de  teinture, 
le  passage  au  savon  et  quelquefois  au  sel  d'élain  pratiques  qui  avifcnl 
les  teintes,  sont  autant  de  moyens  de  modifier  le  colons. 

(0 

Pnrpurine.  —  La  purpurine  C^irC^Q,^  C*II(OIIj"  existe  dans  la  racine 

de  garance  et  prend  naissance  avec  d'autres  isomères,  dans  la  fabrication 
industrielle  de  l'alizarine.  C'est  une  diacétone  et  un  triphcnol.  Tous  ses 
isomères  iso-  et  flavopitrpurinc,  anihragallol ,  oxanllirarufine^  oxy- 
chrysasine  sont  colorés. 

La  purpurine  cristallise  en  prismes  jaunes  rougeàtres,  fusibles,  subli- 
mables  en  se  décom|)Osant  en  partie  vers  255^  Elle  est  un  peu  plus  soluble 
dans  l'eau  que  l'alizarine,  et  possède  les  mêmes  dissolvants  et  les  mêmes 
réactions  générales.  Elle  donne  des  solutions  pourpres  avec  les  alcalis. 

Acide  rnfiffaUique.  —  L'acide  rufigalliquc  qui  dérive  de  l'acide  galli- 
que  dont  on  parlera  plus  loin  est  une  hexaoxyanthraquinone,  diacétone  et 

liexaphénol,  répondant  à  la  formule  (Oll)-'eil  C  ^^  ::  C«1I(0II)\  Il  forme 

des  grains  cristallins,  couleur  kermès,  sublimables,  insolubles  dans  Teau, 
solubles  en  bleu  indigo  ou  en  violet  dans  la  potasse.  Distillé  avec  la  poudra 
de  zinc  ce  corps  donne  de  Tantliracène.  Par  l'amalgame  de  sodium,  il 
fournit  de  Talizarine.  Ces  réactions  établissent  sa  constitution. 
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TRENTE-CINQUIÈME   LEÇON 

ALCOOLS  AROMATIQUES  l  ALCOLS  BE^ÎZYLIQDE  ;  CINNAMIQDE  ;   CIIOLESTLRIQUE,  ETC. 
ALCOOLS-PHÉNOLS  .*  SALICINE  ET  ALCOOL  SALIGÉNIQUE. 


(A)  —  ALCOOLS   AROUÂTIQUES 

L'on  a  vu  (p.  396)  que  suivant  que  le  chlore  et  le  brome  agissent 
sur  le  toluène  froid  ou  sur  le  toluène  bouillant,  il  résulte  de  ces  réactions 
deux  toluènes  chlorés  ou  bromes  fort  différents  :  à  froid  on  obtient  la 
méthylbenzine  chlorée  dans  le  noyau  benzéniquc  C^irCICIP,  inatta- 
quable par  les  alcalis;  à  chaud,  la  chlorométhylbcnzine  C*il*-CH'CI  vé- 
ritable éther  chlorhydrique  facilement  attaquable  par  la  potasse  alcooli- 
que ou  par  rhydrate  de  plomb.  De  cette  saponification  résulte  Talcool 
benzylique  C*IP-CIPOH,  alcool  primaire  apte  à  donner  par  son  oxydation 
une  aldéhyde,  Yessence  d'amande  amère  CHP-CIIOet  un  acide,  V acide 
henzoïqueC'W 'CO'^W. 

Il  existe  un  certain  nombre  d'autres  alcools  analogues  de  constitution 
et  de  propriétés  à  Talcool  benzylique.  On  les  obtient  généralement  en 
faisant  agir  le  chlore  ou  le  brome  sur  les  vapeurs  des  hydrocarbures 
aromatiques  maintenus  bouillants,  puis  substituant,  grâce  aux  alcalis, 
Toxydrile  au  chlore  ou  au  brome  introduits  à  chaud  dans  la  chaîne  à 
constitution  grasse  de  ces  hydrocarbures. 

Il  faut  remarquer  tout  de  suite  que  la  substitution  à  l'hydrogène  de 
l'élément  haloïde  Cl  ou  Br,  tout  en  se  faisant  à  chaud  dans  la  chaîne 
latérale,  peut  porter  sur  le  chaînon  extrême  ou  sur  l'un  des  chaînons  inter- 
médiaires de  cette  chaîne  grasse.  Ainsi  Ton  peut  obtenir  les  deux  éthers 
bromhydriques  : 

cous- Cil*.  CH*Br        ol        CW-ClIBr-CIP 

éthers  qui  donneront  lorsqu'on  les  saponifiera  par  la  potasse  alcoolique, 
les  deux  alcools  primaires  et  secondaires  suivants  : 

CoU'-CIl»  .CH*(OII)        v{         C«Il»-CH(OII).Cin 

Alcool  phéuylétbyliquc  Alcool  |iliéiiylélh\lique 

primaire.  secondaire. 

11  peut  exister  aussi  parmi  ces  dérivés  alcooliques,  aromatiques  des 
^  alcools  tertiaires  ou  carbinols,  tel  que  serait  le  dimétliyl-phénylcaibinol  : 

Cir  CII5 

I  I 

C»U»-(:-OH        comparable  à        Clls-C-Oll 
CU'  CIP 

rbényldiméthylcarblnol.  Trimétliylcarbinol. 
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En  partant  des  hydrocarbures  aromatiques,  il  pourra  donc  se  pro- 
duire,  comme  dans  la  série  grasse,  des  alcooU  primaires,  seccndairet. 
OU  iertiaireê^  Tariétés  que  nous  avons  déjà  caractérisées  dans  ce  t<v- 
lume,  p.  117. 

On  |>eut  enfin  préf oir  qu'il  doive  exister  dans  chacune  de  ces  familles 
des  alcools  mono-,  bi-,  tri  basiques...  aptes  à  s'éthérifer  successÎTemeDt 
par  1,  2,  5...  molécules  d'un  acide  monobasique  et  à  donner  ainsi  1, 
2,  5  séries  d'éthers,  véritables  glycols  et  glycérines  aromatiques.  Nbof 
citerons  ici  comme  exemples  le  glycol  phialique  C*H^  CH'.QD  '  et  la 
slycérine  C*IP  Ollr  sorte  de  glycérine  à  noyau  aromatique. 

Voici  la  liste  des  principaux  alcools  aromatiques  connus  : 

TABLEAU   DES   PBIXQPACX    ALCOOLS   AROMATIQUES. 


A.  —  Série  benzéniqve  :  Alcools  monobasiquef. 

50M.  rOBMCLri.                          CCQRTTTirTIOX.  . 

Alcool  henzylique CIW)                 C«H'-Ca<OII  SO^" 

-  paraiolylique Cm^)             ^-'**^îSon)  **^ 

—  phényléthylique  i^niMiro)..  C»H««0             C«0*-CH*.CH«-OH  212» 

-  phénylpropyUque{pnm2in\,  C»H«*<>         C^H'-CIltClI'.CH^.OH     250* 

cuminique. C'«II«H>             ^*^*  -  (CU«.OII)  ^^ 

—  syrocérylique   {du  Ficn<   if- 

ligiosa) C«»HîoO               C«-II«-CH«.OIi  » 

B.  —  Autres  séries  :  Alcools  mono-  et  polybasiques. 

ViM-.                                  rOBJIlLK*.  COSSTITITII.X.                        '  *"^  '*"" 

Alcnol    annamique    ou 

slyrolénique  ....       C»n">r)  (:6I15-CII=CU-CII*0II          .w"  262» 

Alcool  cholestériquc  ou 

choleêlérine (:*«ll"0  C*«n«(On)                  I57«  » 

Alcool    diphénylméthij- 

lique OHV*0  C«H«(CH.0IÎ)C«II5               » 

Triphénylcarbinol .   .   .       C'»1I««(}  (C6|I»)5-C(0II)               ih9^  » 

Glycol  slyrolénique  .    .       C/II'oH*  C«II»(OII)*                    68»  p 

—  phialique.  .    .   .       C^I'^O*  ^'"*^c!p.*olî'            56o-62«  ^ 

—  tollyléniquc.   .    .       C«U«oOi  ^''"* -cll!!oil'               ''^"^  ^ 

Hydrobenzoïne C»*II»*0«  »                        134»          i'soS 

Benzhydrol i  C6H»-CH.0I[-C«II-             »  » 

Slrycérinc C«U»«0»  C»H9(0H)5                     „  , 


• 
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MéthfMie  de  priMiaetioo.  —  Ces  divcrs  alcooIs  s'obtiennent  : 
l""  En  chauffant  dans  un  courant  de  chlore  ou  de  brome  les  vapeurs  des 
hydrocarbures  aromatiques  à  chaînes  latérales  grasses  maintenus  bouil- 
lants, puis  traitant  les  élhers  ainsi  produits  par  de  Tacétate  d'argent  enfin 
par  la  potasse  caustique  qui  transforme  en  alcool  l'éther  acétique  d'abord 
forme  par  double  décomposition  aux  dépens  du  sel  d'argent.  Il  suffit 
quelquefois  pour  obtenir  ces  alcools  de  faire  directement  bouillir  avec 
la  potasse  alcoolique,  ou  l'hydrate  de  plomb  en  suspension  dans  l'eau, 
les  éthers  chlorhydriques  ou  bromhydriques  précédents. 

2*"  En  soumettant  à  l'hydrogène  naissant  les  aldéhydes  ou  les  acé- 
tones correspondant  aux  alcools  qu'on  veut  produire  : 

Cfiii3_cO-C«II5  +  H*    =:    C«lIs-CH.OII-Ceil» 

Bcii20{  bénonc.  Alcool  iliphénylmélhylique 

secondaire. 

5''  On  peut  se  procurer  quelques-uns  de  ces  alcools  en  traitant  leurs 
aldéhydes  aromatiques  naturelles  par  la  potasse  alcoolique  concentrée. 
On  obtient  ainsi,  en  même  temps  que  Talcool  cherché,  l'acide  qui  lui 
correspond.  C'est  par  cette  méthode  que  Cannizzaro  prépara  le  premier 
de  ces  corps  : 

2C«II5-C0H  +  KOH    =    (:«H5-Cll«.0H  +  C«H5.C0«K 

Aidéliyde  benzoïquc.  Alcool  henzyliquc.        Acide  benzoîque. 

4**  On  peut  réussir  quelquefois  à  réduire  à  l'état  d'alcool,  grâce  à 
l'hydrogène  naissant,  les  acides  aromatiques  ou  les  chlorures  acides. 

Les  propriétés  générales  de  ces  divers  alcools  sont  celles  que  nous  avons 
déjà  indiquées  pour  les  alcools  primaires,  secondaires  et  tertiaires  de  la 
série  grasse  auxquels  nous  renvoyons  (Voir  t.  II;  p.  115  et  suivantes). 

ALCOOL    BENZYLIQUE 

C61I»-CII«-0H 

Cet  alcool  fut  découvert  en  1855  par  Cannizzaro.  La  méthode  du  chi- 
miste italien  consiste  à  traiter  l'essence  d'amande  amère  étendue  d'alcool 
absolu  par  une  solution  alcoolique  de  potasse.  Après  que  la  masse 
s'est  échauffée  et  solidifiée,  on  distille  pour  chasser  l'alcool,  on  lave  à 
l'eau  le  résidu  pour  enlever  le  benzoate  de  potasse  formé,  l'on  sèche 
et  l'on  reprend  par  l'éther  qui  dissout  l'alcool  benzylique  ;  on  chasse  le 
dissolvant,  ou  sèche  le  résidu  sur  la  potasse  et  on  rectifie. 

On  peut  recourir  à  la  méthode  suivante  qui  est  bien  plus  générale:  le 
toluène  chloré  à  chaud  C4P-CIPCI,  est  dissous  dans  l'alcool  et  misa  bouillir 
avec  de  l'acétate  de  potasse.  Quand  il  ne  se  précipite  plus  de  chlorure 
potassique,  on  filtre  et  l'acétate  de  benzyle  formé  est  soumis  à  une  longue 


470  ALCOOLS  AROMATIQUES. 

ébiillition  avec  la  potasse  alcoolique  concentrée.  Le  dissolvant  étaul 
alors  chassé  par  rébullition,  l'alcool  benzylique  vient  surnager  à  feau: 
on  le  sèche  cl  le  rectifie. 

C'est  un  liquide  incolore,  oléagineux,  réfringent,  d'odeur  agréait 
rappelant  celle  des  amandes  amères.  Sa  densité  est  de  1,0G5  à  0\  Il 
bout  à  2U6^.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  solublc  dans  Télher,  Talcool,  le 
sulfure  de  carbone. 

Les  oxydants  le  transforment  successivement  en  essence  d'amaodâ 
amères  puis  en  acide  benzoïque  : 

OII'-CH*.()II      ;      C*l|5-C0n      :      C«lP-CO«ll 

Alcool  l)enzyli({uc.        Aldéhyde  benzoïqnc.       Acide  benzoïque. 

L'acide  borique  chaufTé  à  120**  avec  Talcool  benzylique  donne  it 
l'oxyde  de  benzj  le  CUr-0-(7ir  correspondant  à  l'oxyde  d'éthyle. 

L'alcool  benzylique  s'unit  aux  divers  acides  en  perdant  11*0.  Il  en  ré- 
sulte des  clhers  qui  correspondent  à  ceux  de  ralcool  vinique,  mais 
qui  bouillent  à  150'*  ou  140**  plus  haut. 

Les  réducteurs  puissants  transforment  Talcool  benzylique  en  toluène. 

La  cùniamiHne,  composé  cristallisé  naturel  qu'on  trouve  dans  le  baume 
de  Tolu,  est  de  l'éiher  benzjicinnami'que. 

Alcool  phényiéthjiique  CTr*-ClPCll*-011.  —  A  coté  de  Talcool  benzy- 
lique, on  peut  citer  V alcool  phénykUhijlique,  son  véritable  homologue 
supérieur.  11  a  été  obtenu  en  Hùsant  agir  l'hydrogène  naissant  sur  l'al- 
déhyde de  ïacide  x-loluique,  11  bouta  212**. 

ALCOOL    CINNAMIQUE    ou    STYRONE 

c^iP'M)  ou  (:«n«-(:ii  =  (:ii-CH«.oii 

La  slyracine  est  un  corps  cristallisé,  fusible  à  44^,  qu*on  rencontre, 
mélangé  au  styrolène,  dans  le  styrax  liquide  et  dans  le  baume  du  Pérou. 
Elle  constitue  l'éiher  cinnamyl-cinnamique  CIP-O-CU'O.  On  l'extrait  du 
styrax  en  distillant  ce  baume  avec  de  l'eau  pour  chasser  le  styrolène, 
privant  le  résidu,  grâce  à  la  potasse,  de  l'acide  cinnamiquc  libre,  cl 
faisanl  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant  la  partie  restée  insoluble. 

Chiuiliéc  avec  une  lessive  alcaline  concentrée,  la  styracine  ainsi  pré- 
parée se  dédouble  en  alcool  cinnamique  et  cinnamate  alcalin  : 

Clf-OOll-O  -\-  KIIO    _-^    O\V>'0\\  +  C»irKO* 

Klhor  Alcool  Cinnamate 

(-iniiuni)lcitiDanii<|uc.  ciniianiique.  de  K. 

On  purifie  l'alcool  cinnami(]ue  par  distillation  et  cristallisations. 
Il  se  présente  en  aiguilles  fusibles  à  55%  bouillant  à  262*,  d'une  odeur 
assez  agréable,  un  peu  vineuse. 
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En  s'oxydanl,  il  donne  Yaldéhyde  cinnamique  C*IPO  qui  constitue  la 
partie  li(]uidc  des  essences  de  cannelle  et  de  cassie.  L'acide  nitrique  le 
transforme  en  acides  benzoïque  et  acétique. 

ALCOOL    CHOLESTÉRIQUE   ou   CHOLESTÉRINE 

La  cliolestérine  découverte  en  1775,  par  Conredi,  analysée  par 
>L  Chevreul,  a  été  caractérisée  comme  alcool  par  M.  Berthelot  en  1859. 
Elle  forme  souvent  les  calculs  biliaires.  On  Ta  signalée  dans  le  cerveau, 
le  sang,  le  jaune  d'oeuf,  le  pus,  les  épancliements  pathologiques,  le  glu- 
ten, le  mais,  les  pois,  les  amandes,  etc. 

On  la  prépare  en  pulvérisant  les  calculs  biliaires  légers  et  incolores, 
les  épuisant  par  un  peu  de  potasse  étendue  qui  enlève  les  corps  gras,  et 
faisant  cristalliser  le  résidu  dans  féther  ordinaire. 

La  cliolestérine  se  présente  alors  sous  la  forme  de  lamelles  rectangu- 
laires obliques,  brillantes,  légères,  douces  au  loucher  renfermant  une 
molécule  d'eau  qu'elles  perdent  à  100*^.  Insoluble  dans  l'eau,  elle  se 
dissout  dans  8  à  9  parties  d'alcool  bouillant  et  dans  5,7  p.  d'élher.  Elle 
fond  à  157**.  Vers  550  degrés  elle  se  sublime  en  se  décomposant.  Elle 
jouit  du  pouvoir  rolatoire  lévogyre  :  [a]o=:-54'*. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  elle  s'unit  aux  acides  en  perdant  de 
l'eau  et  formant  des  étiiers.  On  connaît  l'acétate  et  le  benzoate  cholesté- 
rique  C'MPOC'IPO  (Berlhelol). 

Traitée  par  le  perchlorure  de  phosphore,  elle  donne  du  chlorure  do 
cholestéryle  C^^lPCl  fusible  vers  100  degrés,  peu  soluble  dans  l'alcooU 
soluble  dans  l'éther. 

Traitée  par  l'acide  sulfurique  la  cliolestérine  se  transforme'en  car- 
bures  divers  isomères  ou  polymères.  Ce  sont  les  choleslérilènes  C**H", 
a,  6,  c  de  Zwcnger. 

Oxydée  par  l'acide  azotique  concentré,  elle  donne  naissance  à  de  l'acide 
acétique  et  autres  acides  volatils,  en  même  temps  qu'à  un  acide  fixe,, 
jaune,  incristallisable,  V acide  cliolestérique ,  CHV^O^  que  Tappeiner, 
considère  comme  un  mélange  des  deux  acides  C"II**0'  acide  cristallin 
sable  et  C'II'W  acide  amorphe. 

Le  suint  de  la  laine  de  mouton  contient,  à  côté  de  la  cliolestérine,  un 
isomère  de  cette  substance,  Visocholestérine,  qui  cristallise  en  fines- 
aiguilles,  fond  à  158°  et  est  dextrogyre.  L'isocholestérine  possède  le& 
fonctions  alcooliques. 

La  paracholcslérine  est  un  second  isomère  que  l'on  a  retiré  de 
Yœthalium  septicum,  cryptogame  répandu  dans  les  fosses  de  tanne- 
ries. La  paracholestérinc  est  lévogyre  et  fond  à  154^. 
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ALCOOLS    AROMATIQUES    Bl-    ET    TRIBA8IQUES 

Parmi  ces  alcools  nous  citerons  seulement  comme  exemples  : 
Le  ghjcol  shjrolénique  ou  phcnylglycol  C'II*-CII(OII)-CH*OH,  qu'on 
obtient  en  traitant  le  styrolène  par  le  brome,  puis  le  bibromure  ainsi 
formé,  par  de  Teau  et  de  rjiydratc  de  pïomh  (Grimaux  ;  Zincke).  Il 
est  cristallise,  fusible  à  68"^  et  sublimable.  Kn  s'oxydant  il  donne  de 
Tacide  phényiglyoxylique  C^IP-CO-CO*II,  de  l'essence  d'amande  amère 
C'IP-COll  et  de  l'acide  benzoïque  C«H*-CO'II. 

Le  glycol  phUtlique  C'^'l^  C  J^iji^oir    ^^"^'   ^"^  V alcool    tollyléniquc 
^*"*  î  ClI^-on  î>'<^'^licnnent  en  décomposant  par  l'eau  les  ortho- et  mélaxy- 

lènes  bibromés.  Le  ghjcol  plUalique  peut  encore  dériver  de  la  réduction 

(lu  chlorure  de  phlalyle  par  le  sodium.  Il  fond  à  60^  et  se  dissout  dans 

l'eau.  Le  glycol  tollyléni(|uc  fond  à  115^  et  donne  de  l'acide  tércphta- 

lique  en  s'oxydanl. 

„  /^  CW-CIl-OlI 

L  hydrobcnzoïne  C*4r*0*  ou  '  résulte  de  rhydroffénation 

incomplète  de  l'aldéhyde   benzoïque.    Elle    forme  des  lamelles  bril- 

lantes,  fusibles  à  134^.  Le  dibenzyle  ^       i      ,   hydrocarbure  qui  lui 

correspond,  jouit  d'une  constitution  analogue. 

La  stycdrine  ou  phènyglycérine  C'II'*0'  est  un  alcool  tribasique, 
découvert  par  M.  Grimaux  en  faisant  agir  l'eau  et  Tacétite  d'ai^ent, 
sur  le  bromure  ClP-CIlBr-CIlBr-CIP.Oll  dérivé  de  l'alcool  cinnamique. 
Col  alcool  répond  donc  à  la  constitution  C'II'-CILOII-CII.OII-CU^.OII. 
Il  forme  une  masse  gommeuse,  fort  soluble  dans  l'eau  et  dans  ralcool. 
de  saveur  amère. 


(B)  —  ALCOOLS-PHÉNOLS 

A  la  suite  des  phénols  et  des  alcools  aromatiques  proprements  dits, 
il  convient  de  citer  les  corps  doués  à  la  fois  des  deux  fonctions  phéno- 
lique  et  alcoolique.  Ce  sont  les  alcools-phénols  ou  alphénols. 

Parmi  ces  corps  nous  citerons  : 

La  saligénine  CHlKQiii,Qii  et  ses  isomères  :  les  alcools  mélaoxyben- 
zyJiques  et  paroxybenzyliques.  V alcool  anisique  C'H*CQ||i,Qu   ^^^^ 

autre  que  Téther  mélhylphénolique  de  la  saligémine.  Il  se  rattache  a 
Vanisol  C^POCIP,  qui  forme  en  grande  partie  la  portion  liquide  de 
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ressente  d'anisetà  Vanélhol  C*II*C(^jJ^q||.qjj3»  qui  en  constitue  la  partie 

c^is(aIli^>able. 

V alcool  paroxybenzyligue  résulte  de  Taction  de  Thydrogène  nais- 
sant sur  Taldéhyde  paroxybenzoïque.  Cet  alcool  fond  à  197®.  Il  se  dis- 
sout dans  Teau. 

V alcool  vanillique,  ou   alcool  mclhylprotocatécliique   C4F-0II 

^  CII*.OH 
/  0CH5 
qu'on  obtient  en  hydrogénant  la  vaniline  C°IP-OII    ; 


/  ocir* 


V alcool  coniférylique   C41Î-0II  ,  à  la  fois  alcool  primaire, 

^  CIl=CII-CH*On 


phénol  et  étiier  méthylphénolique  ; 


/  OCIl=^ 


et  Vengénol  C*1P-0I1  qui  constitue  l'huile  essentielle  de  drofle, 

^  CH-CH-CIP 

et  donne  lorsqu'on  Toxyde  une  petite  quantité  de  vanilline,  constituent 
autant  de  différents  types  de  phénols-alcools,  ou  de  phénols-élhers.  L'en- 
génol  n'est  point  un  alcool,  mais  on  conçoit  à  Finspection  de  sa  formule 
sa  transformation  facile  en  alcools  coniférylique  et  vanillique. 

Vhydroquinizarine     CHV  C  JjjJJ}  :  C4P(0II)*    et     le    quinizarol 

CHV  C  "ip   /C®I1*(0H)',  qu'on  prépare  en  faisant  bouillir  la  quinizarine 

en 
f/ll*CQQ^C'n-'(OU);.v  avec  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore  sont 

encore  des  alcools-phénols. 

L*un  de  ces  alcools-phénols,  la  saligénine^  ainsi  que  la  salicine  dont 
elle  provient,  méritent  une  description  spéciale. 

SALICINE     ET    SALIOÉNINE 

C»  l|W0'         et         CMI»0« 

Maiicioe  C*^I1*^0\  L'écorcc  de  certains  saules  (Salix  hélix.  S,  fissa^ 
S.  amygdalina,  etc.)  et  de  certains  peupliers  contient  un  principe  cris- 
tallisé découvert  par  Leroux  en  1830,  et  que  Woehler  a  signalé  aussi 
dans  le  castoreûm  :  c'est  la  salicine.  Elle  fut  étudiée  surtout  par  Piria, 
qui   détermina  ses  produits  de  dédoublement  et  ses  dérivés. 

On  extrait  cette  substance,  en  épuisant  les  écorces  de  saule  à  Teau 
bouillante,  laissant  digérer  la  solution  24  heures  avec  du  massicot  en 
poudre,  filtrant  et  évaporant  à  consistance  sirupeuse.  La  salicine  se 
dépose  peu  à  peu. 

Après  purification,  elle  est  blanche,  et  cristallise  en  aiguilles  soyeuses 
orthorhombiques,  fusibles  à  201".  Sa  saveur  est  fort  amère.  Ses  solu- 
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lions  dévient  à  gauche  le  plan  de  *  polarisalion  [a]r=-55%8.  Elle  ne 
précipite  pas  par  Tacétate  de  plomb  neutre  ou  basique. 

Sous  riniluence  des  acides  étendus,  de  Témulsine  ou  de  la  salive,  elle 
se  dédouble  à  la  température  de  20  à  30^,  en  glucose  et  saligénine  : 

c«ii*(oii)-cii«.o.Côn'0(Oii)*  -f  u*o  =  c«ii<Qy '^^  +  cwo^oii)* 

Snliciae.  Saligéniue.  GIucom. 

Cette  remarquable  décomposition,  indique  que  la  salicine  est  un 
éther  glucosique  de  la  saligénine. 

Le  brome  et  le  chlore  donnent  avec  la  salicine  divers  dérivés 
substitués.  Les  acides  oxydants  très  étendus  la  transforment  en  héii- 
cinc  C^ir(011)-CO-CTrO(01I)\  Traitée  par  Tacide  sulfurique  concentré  la 
salicine  se  colore  en  rouge,  la  couleur  disparaît  par  addition  d^eau.  Cette 
réaction  permet  de  reconnaître  Taddition  frauduleuse  de  salicine  au  sul- 
fate de  quinine. 

Introduite  dans  l'économie,  la  salicine  est  excrétée  à  Tctat  d'hydnire 
de  salicyle,  acide  salicylique  et  salicylurique. 

Saligénine  C'^1P0^  Elle  forme  de  belles  tables  nacrées,  grasses  au 
toucher,  solubles  dans  Teau,  l'alcool  et  Téther;  fusibles  à  8P.  La  po- 
tasse fondante  convertit  la  saligéninoên  acide  salicylique.  Elle  donne  en 
s'oxydant  de  Taldéhyde  salicylique  ou  hydrurede  salicyle  C*H*(OU)(C0H). 
Elle  est  donc  bien  tout  à  la  fois  alcool  primaire  et  phénol.  Inversement 
Vhydrure  de  salicyle,  qui  forme  la  partie  principale  de  V essence  à% 
reine-deszpréSy  reproduit  la  saligénine  par  hydrogénation. 

Sous  Tinfluence  de  la  chaleur  et  de  divers  réactifs  acides,  la  saligénine 
se  transforme  en  un  anhydride  résineux  jaunâtre,  la  saliréline  C"I1**0*. 


TRENTE-SIXIÈME   LEÇON 


ALDKHYDES   ET  ACETONES  AROMATIQl'ES  :    ESSENCE  D  AMANDES   AVERES  ; 
ALDÉHYDE   SALICYLIQUE.  COUNARINE  ;  CO.MFÉRI.NE  ;   VAMLLINE.  —  BENZOPHÉNOSE. 


(A)  —  ALDÉHYDES    AROMATIQUES 

De  nombreux  produits  naturels  sont  principalement  constitués  par 
des  aldéhydes  aromatiques  qui  correspondent  aux  alcools  décrits  dans  les^ 
leçons  précédentes.  D'autres  résultent  de  l'oxydation  artificielle  ménagée 
de  ces  alcools,  telle  que  Téquation  suivante  en  donne  un  exemple  : 
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on 
on 

Alcool  benzylique.  Aldéhyde  benzoique  hydratée. 


C«lls-Ciï*.OII  -4-  0    —    C6|I5-CHCq,j 


On  a  Thabitude  de  considérer  comme  aldéhydes  les  anhydrides  des 
alcools  bivalents  instables  ainsi  constitués;  Ton  représente,  par  exemple, 

l'aldéhyde  benzoique  par  la  formule  C®IP-CItO  plutôt  que  par  C'IP-CII  Cqij- 

Mais  c'est  généralement  comme  glycols  instables  que  fonctionnent  les 

aldéhydes.  Les  groupemenls  -CH=0  ou  -CIKqjj  seront   dans   la  série 

aromatique,  comme  dans  la  série  grasse  et  pour  les  mêmes  raisons, 
caractéristiques  de  la  fonction  aldéhyde  (Voir  t.  H,  p.  180). 

Orisine  et  priMiaetioo.  —  Âux  mélhodes  générales  de  préparation 
des  aldéhydes  données  t.  If,  page  180,  Ton  peut  ajouter  les  suivantes  : 

1**  On  extrait  les  aldéhydes  aromatiques  de  plusieurs  produits  naturels; 
Valdéliyde  benzoique,  de  l'essence  d'amande  amère  ;  Vhydrure  de  sali- 
cyle,  de  l'essence  de  reine  des  prés  ;  V aldéhyde  cuminique,  du  cumin, 
V aldéhyde vanillique y  de  la  vanille; 

2"*  On  peut  obtenir  ces  aldéhydes  en  soumettant  à  l'hydrogénation 
les  chlorure^  des  acides  aromatiques.  C'est  ainsi  qu'on  arrive  à  l'aldéhyde 
phlalique  C«I1*{C0II)*  en  hydrogénant  le  chlorure  C«ir(COCI)^ 

o'*  On  peut  soumettre  à  une  oxydation  ménagée  les  élhers  chlorhy- 
driques  ou  nitriques  des  alcools  aromatiques  (Grimaux  et  Laulh), 
Dans  ce  but  l'on  fait  bouillir  ces  éthers  avec  l'azotate  de  plomb  ou 
avec  le  nitrate  de  cuivre  étendu  d'eau.  Ainsi  l'on  a  : 

2C«II5-CH*CI  +  (AzO')*Pb    ==    PbCl*  -h  2AzO*H  -f  2C«U5-COII 

Chlorure  de  benzylc.    Nitrate  de  l'b.  Acide  nitreu\.  Aldéhyde 

benzoique. 

4**  On  traite  par  l'acide  chlorochromique  CrO'CP  les  hydrocarbures 
aromatiques  à  chaînes  latérales  préalablement  dissous  dans  le  sulfure  de 
carbone.  Il  se  fait  une  combinaison  chloromélallique  que  l'eau  décompose 
en  donnantde  l'oxychlorure  de  chrome  et  l'aldéhyde  cherchée  (Élard). 

5°  Une  dernière  méthode  consiste  à  soumettre  les  hydrocarbures,  ou 
les  phénols  dont  on  veut  obtenir  les  aldéhydes,  à  l'action  d*un  mélange 
de  soude  caustiqut  et  de  chloroforme  (Tiemann).  Exemple  : 

C«I|5.0II  +  CIICl'  -f  oNalIO    =    3NaCl  +  2It«0  +  C«II*(0I1)CI10 

Phénol.        Chloroforme.  Aldéhyde  salicyliquc. 

Propriétés  géoéraies.  —  Lcs  aldéhydes  aromatiques  se  comportent 
généralement  comme  ceux  de  la  série  grasse  (t.  Il,  p.  181).  Ce  sont  le 
plus  souvent  des  liquides  d'odeur  agréable,  peu  solubles  dans  l'eau,  plus 
solublcs  dans  l'alcool  et  l'éther.  Ils  se  combinent  aux  bisuUites  alcalins, 
en  donnant  des  produits  cristallisés  que  Teau  légèrement  alcalinisée 
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OU  acidulée  décompose  aisément.  Ils  8*unissent,  ainsi  que  les  acéiooes, 
à  Tammoniaque  pour  former  des  aldéhyde-ammoniaques  ou  des  acétooe- 
ammoniaqueSy  et  par  perte  d*eau,  des  aldéhydines  et  des  acétonamiDes. 
Avec  Vùxtjammoniaque  ils  forment  les  aldoximcM  et  acéiaximes  par 
Tunion  des  deux  molécules  avec  départ  de  HH)  : 

C-H*0  4-  AzOO»    =.    C-H'AiO  +  H«0 

Aldéhyde         Oiyam-  Bcnzybldoxûse. 

benzoïque.    moniaque. 

Aux  caractères  généraux  ci-dessus  rappelés,  il  conyient  d^ajooter  les 
suivants  : 

l""  Les  aldéhydes  aromatiques  réduisent  moins  aisément  que  les  aldé- 
hydes gras  les  sels  des  métaux  nobles  ou  la  solution  eupropotassique. 

2""  L'action  de  la  potasse,  au  lieu  de  les  résinifier,  les  transforme  en 
un  mélange  d'alcool  et  d'acide  de  même  nombre  d'atomes  de  carbone 
que  ces  aldéhydes  (Cannizaro). 

S""  Leur  union  à  l'ammoniaque  se  fait  avec  élimination  d^autant  de 
molécules  d'eau  qu'il  entre  de  molécules  d'aldéhyde  en  combinaison. 
Ainsi  : 

3C-H«0  -r  2AzH^    =    (Cni^j'Ax*  -f  3H«0 

E<s?«nce  d'amande  amère.  njdrobenzainide. 

Ces  hydramides  reproduisent  l'aldéhyde  primitif  lorsqu'on  les  chaofle 
avec  l'eau  et  les  acides  étendus  ;  mais  si  on  les  fait  bouillir  avec  la  potasse, 
elles  se  transforment  généralement  en  un  isomère,  véritable  alcaloïde 
qui  ne  reproduit  plus  l'aldéhyde  correspondant. 

4"  Les  aldéhydes  aromatiques  chauffés  avec  l'anhydride  d*un  acide 
grns  et  le  sel  de  soude  correspondant  s'unissent  à  l'acide  avec  élimina- 
tion d'eau  et  donnent  un  nouvel  acide  non  saturé  {Perkin)  : 

cqi»-con  -f  cii'-co^H  =  c«ii5-ch=cii-co*h  +  H«r» 

Aldéhyde  })6nzoique.    A.  acétique.  Acide  cinnamique. 

5**  M.  Baeyer  a  montré  que  les  aldéhydes  aromatiques  s'unissent  aux 
phénols,  au  contact  de  l'acide  sulfurique,  avec  élimination  d^une  molé- 
cule d'eau.  Ainsi  : 

Aldéhyde         IVrogallol. 
benzoïquc. 

Les  corps  qui  se  produisent  ainsi  sont  analogues  aux  phtaléines,  et 
souvent  richement  colorés. 
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(A)  Aldéhydes  monovalents, 

^OHS.  FORMULES. 

Alddéhijde  benzotque.   .......  C«H»(COH)  bout  à  180» 

Aldéhydes  ioluiques C6I1<JÎ"'         métaiTy         -     199« 

•^  ^  '  ^COII        parai. A  —     204» 

Phénylaldéhyde C«H«-CII«-COII  —     205» 

Aldéhyde  cuminique C*»n'*0  » 

Aldéhyde  cinnamique C^H^O  ou  C«il'-CII=ClI-COH  » 

Aldéhyde  isonaphioïque C»*I1»0  fond  à     59o 

Aldéhyde  sycocérylique C**11**0  » 

(B)  Aldéhydes  bivalents. 
AUléhydes phtaliques C«H»(COn)*        ^''^a  il      ^""-^  lU» 

(C)  Aldéhydes-phénols, 
Aldéhyde  salicylique . C»H<  ^2^»     •  boula  IDG» 

Aldéhyde  paroxybenzoïque C«U*  C  q/j^*  » 

Aldéhyde  anisique ^''^^^OCH'  * 

Aldéhyde  protocatéchique ^^'^^  MOH^«  * 

Résorcylaldéhyde ^**^' MOH)*  " 

xClIO 

Yanilline C«U'-On  » 

^  OCU' 

Nous   décrirons  ici  Tessence  d'amandes  amères,  Taldchyde  salicy 
lique,  Taldéhyde  anisique  et  la  vaniline. 

ESSENCE    D'AMANDES    AMÈRES    ou    ALDÉHYDE    BENZOÎQUE 

C'H«0    ou    C«li«-COIi 

Amygdaiioe.  —  C'est  en  distillant  le  tourteau  d'amandes  amères  que 
l'aldéhyde  benzoïque  fut  découvert  en  1803.  Cette  aldéhyde  existe  tout 
formé  dans  les  feuilles  de  certains  pruniers  et  pêchers.  Woehler  et 
Liebig  étudièrent  ses  réactions  ;  Robiquet  et  Boutron  montrèrent  qu'elle 
ne  préexiste  pas  dans  les  amandes  mais  qu'elle  résulte  de  l'action  de 
Teau  et  d'un  ferment  spécial^  Vémuhine  ou  synaptase  contenue  dans 
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les  amandes  douces  ou  amcres,  sur  une  substance  complexe,  ramy9- 
daline  C*^ll"AzO",  glucoside  qu'on  ne  rencontre  que  dans  les  amande 
amères. 

Pour  extraire  Famygdalinc,  on  traite  le  tourteau  d'amandes  amères  par 
de  Talcool  concentré  bouillant,  on  distille  la  plus  grande  partie  du  dis- 
solvant, on  dessèche  rapidement  dans  le  vide,  on  ajoute  un  peu  d*alcool 
chaud,  on  (iltre  et  on  additioime  d  othcr.  L'amygdaline  se  précipite;  il 
suffit  de  la  faire  recristal  User  dans  Talcool  pour  Tobtenir  pure. 

C*e$t  une  substance  lévogyre,  formée  d'aiguilles  incolores,  solubies 
surtout  à  chaud  dans  Peau  et  Talcool.  Elle  est  neutre,  incolore,  amèiY; 
scellée,  elle  fond  vers  200**.  Elle  n'est  pas  vénéneuse  à  petite  dose. 

Faisons  agir  sur  sa  solution  aqueuse  maintenue  à  40  ou  5(1^,  soit 
une  infusion  d'amandes,  soit  le  ferment  de  cette  infusion  que  1*00  pré- 
cipite par  l'alcool  absolu,  soit  les  acides  étendus  :  sous  ces  influences, 
l'amygdaline  s'hydratant  se  résoudra  en  glucose,  essence  d'amande 
ainèro  et  acide  cyanhydrique,  substances  produites  suivant  l'équalioD  : 


C*'»H47AzO»»  +  !2U«0    = 

=    2C«fl««0«  4-  C-Il«0  -f-  CAzH. 

Amygdalinc.             Eau. 

Glucose.          Essence.           Acide 

cyanhydrique. 

D'autre  part,  bouillie  avec   une  solution  alcaline  faible,   la  même 
substance  se  transforme  en  acide  amygdalique  et  ammoniaque  : 

Ainygdaliuc.  Acide  amygdalique. 

L'aniygdaline  se  comporte  donc  comme  un  amide  glucosique  répon- 
dant à  la  constitution  : 

.UOC^H'OO* 
V^O.C«H«oo* 

COAzIl* 

formule  qui  indique  sa  facile  décomposition,  par  hydratation,  en  ammo- 
niaque et  acide  amyydalique  : 

'     ().C«lI«oO* 
\  -  O.C«Ii««0* 

ce  011 

ou  bien  en  essence  d'amande  araère,  glucose  et  acide  cyanhydrique. 

ii:*««ence  d'amande»  amères.  —  Revenons  àl'essence  d'amande  amèrc 
ou  aldéhyde  bcnzoïqite.  On  la  prépare  généralement  en  délayant  le 
touHoau  d'amandes  amères  avec  de  l'eau,  abandonnant  le  tout  24  heures 
on  lieu  tiède  pour  laisser  le  ferment  agir  sur  l'amygdaline,  puis  distillant 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  La  vapeur  entraine  l'essence  qui  dis- 
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tille  el  tombe  au  fond  du  récipient.  Elle  est  mélangée  d'un  peu  d'acide 
cynnhydrique  dont  on  la  débarrasse  en  la  rectifiant  sur  de  Toxyde  de 
plomb  ou  de  mercure. 

Aujourd'hui  l'aldéhyde  benzoïque  se  prépare  industriellement  en 
saponifiant  et  oxydant  à  la  fois  le  toluène  chloré  à  chaud.  Une  partie  de 
ce  chlorure  est  chauffée  avec  1,5  p.  d'azotate  de  plomb  et  10  p.  d'eau; 
l'éther  C*1P-CIPC1  qui  se  forme  s'oxyde  à  mesure  que  l'eau  le  saponifie. 

L'essence  d'amandes  amères  ou  aldéhyde  benzoïque  se  présente  sous 
forme  d'une  huile  incolore,  très  réfringente,  de  saveur  aromatique  et 
acre,  d'une  odeur  suave;  sa  densité  est  de  1,0Î5.  Elle  est  soluble 
dans  500  fois  son  poids  d'eau;  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élhcr. 
Elleboutàl79\5. 

Elle  se  dédouble  au  rouge  sombre  en  benzine  et  oxyde  de  carbone. 

L'amalgame  de  sodium  transforme  lentement  l'aldéhyde  benzoïque 
en  alcool  benzylique  (Friedel)  : 

Elle  absorbe  rapidement  l'oxygène  de  l'air  et  se  transforme  en  acide 
benzoïque  CMP-C04I  : 

C-H'J-COH  +  0    =    C«115-C0«II. 

On  a  vu  plus  haut  que  traité  par  la  potasse  alcoolique,  l'hydrure  de 
benzoïle  donne  un  mélange  équimoléculaire  d'alcool  benzylique  et 
d'acide  benzoïque. 

L'ammoniaque  aqueuse  s'unit,  avec  perte  d'eau,  a  l'aldéhyde  benzoïque 
pour  former  rhydrobenzamide(C'IP)"'Az%  d'après  une  équation  déjà  donnée 
p.  476.  Le  corps  ainsi  formé  peut  s'hydrater  de  nouveau  el  reproduire 
l'essence  d'amande  amère  ;  mais  si  on  le  chauffe  avec  de  la  potasse,  il  se 
change  en  une  base  isomérique  puissante  lamarine  C**ll'^\z*  qu'on  ne 
peut  plus  transformer  par  hydratation  dans  l'aldéhyde  d'où  l'on  est  parti. 

L'aldéhyde  benzoïque  s'unit  aux  aminés,  aux  amides  et  à  Toxyammo- 
niaque  comme  à  l'ammoniaque  elle-même. 

Les  acides  réagissent  sur  l'aldéhyde  benzoïque,  tantôt  comme  l'acide 
cyanhydrique  ou  l'acide  formique,  sans  qu'il  y  ait  élimination  d'eau, 
auquel  cas  ils  donnent  les  corps  suivants  : 

c«m-cncS'^      ou      c«ip-ciic2"c„o 

Cyanh^drine  benzoïliquc.  Acide  benzylaloformique. 

tantôt  au  contraire  ils  s'unissent  avec  séparation  d'eau.  C'est  ainsi  que, 
par  une  voie  indirecte,  on  obtient  l'acide  cinnamique  en  faisant  agir  le 
chlorure  d'acétyle  sur  l'aldéhyde  benzoïque. 
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Les  autres  aldéhydes  alunissent  eux-mêmes  à  l'aldéhyde  benzoîque 
suivant  les  lois  communes  aux  aldéhydes  gras  ou  aromatiques,  tantdt 
se  combinant  directement,  tantôt  formant  des  aldanes  ou  anhydrides 
provenant  de  Tunion  de  deux  ou  plusieurs  molécules  aldéhydiques 
avec  perte  d'eau  : 


CMI»-COIi  -f  CU'COII 

—    H*0  4^  C«ll»-CU=CB-COn 

Aldéhyde               Aldéhyde 

Aldéhyde  rinoamique. 

Wnzoique.                vioique. 

La  benzoïne  O^ÏV^O*  provient  de  Tunion  de  deux  molécule  d^aldéhyde 
benzoîque  unies  sans  perte  dVau  au  contact  du  cyanure  de  potassium. 

Sous  rinduence  de  Tacide  cyanhydrique  mêlé  d*acide  chlorhydriqoe 
étendu,  Tessence  d'amande  amère  se  transforme  en  acide  phénylglyco- 

lique  : 

C«H»-COn  -r  CAzH  -r  2H«0    =    C«a»-CO.OH-COTI  -f  Adl^ 

En  traversant  Téconomie  animale,  Tessence  d'amande  amère  se  trans- 
forme en  acide  hippurique.  Elle  n'est  pas  vénéneuse  lorsqu'elle  est 
privée  d'acide  cyanhydriïjue. 

ALDÉHYDE    SALICYLIQUE    ou    ALDÉHYDE    ORTHOXYBENZOÎQUE 

C'HW   ou    C«II*CrnA 

L'aldéhyde  salicylique,  découvert  par  Pagenstecher  en  1835.  est  rai* 
déhyde  de  l'alcool  saligénique  dérivé  lui-même  de  la  salicine(y.  p.  473). 
Cet  aldéhyde  se  rencontre  à  l'état  libre  dans  Yessence  de  reine^es- 
prés  ou  spirea  ulmaria^  et  dans  celle  du  crépis  fœtida. 

Préparation.  —  Piria  obtint  Ic  premier  artiGcielIcment  cet  aldéhyde 
en  oxydant  la  salicine  ou  la  saligénine  qui  en  provient. 

Pour  la  préparer  l'on  peut  suivre  la  méthode  de  cet  auteur  :  Ton 
ajoute  3  p<irties  de  salicine  à  un  mélange  de  3  p.  de  bichromate  de 
potasse,  4,5  p.  d'acide  sulfurique  hydraté  et  36  p.  d'eau.  On  laisse 
d'abord  réagir  à  froid,  puis  Ton  chauffe  un  peu  ;  l'essence  vient  su^ 
nager,  on  la  sépare  par  distillation. 

On  peut  la  produire  synthéliquement  comme  il  suit:  dans  un  mélange 
de  phénol  (2  p.),  soude  caustique  (4  p.)  et  eau  (5  p.)i  on  introduit  peu  à 
peu  3  p.  de  chloroforme,  et  l'on  chauffe  jusqu'à  50^.  On  ajoute  ensuite 
de  Tenu  ;  l'aldéhyde  salicylique  et  son  isomère,  l'aldéhyde  paroyxben- 
zoïque,  se  forment  en  même  temps,  suivant  l'équation  : 

OH 


CT18.0II  +  CHCI'  +  SNallO    =    oNaCI  -f  211*0  +  ^*"*vcOU 


/ 
\ 


en  distillant,  l'aldéhyde  paroxybenzoïque  reste  dans  la  cornue»  tandis 
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que  Taldéhyde  salicyliquc  est  entraîné  par  la  vapeur  d'eau.  On  le 
purifie  grâce  à  sa  combinaison  bisuliitique. 

Propriéiéa.  —  C'cst  un  liquide  huileux,  réfringent,  d'odeur  agréable, 
cristallisant  à  — 20®  et  bouillant  à  196^,5.  Sa  densité  est  de  1,173  à 
13\5.  H  est  assez  soluble  dans  l'eau,  fort  solublc  dans  l'alcool.  Sa  solu- 
tion aqueuse  colore  les  sels  ferriques  en  violet  foncé. 

11  présente  les  propriétés  générales  des  aldéhydes  rappelées  au  com- 
mencement de  cette  leçon:  II  se  combine  aux  bisulfites  alcalins;  il 
s'unit  à  l'ammoniaque  avec  élimination  d'eau,  pour  former  l'Aj/drosa- 
licylamide  corps  analogue  de  Vhijdrobenzamide;  il  s'hydrogénise  et 

donne  l'alcool  correspondant,  la  saligénine  C'H^Cqu       5  il  s'oxyde  et  se 

change  en  acide  salicylique  :  C*II*C(^o.OH* 

L'aldéhvde  salicylique,   qu'on  peut  considérer  comme   un  glycol- 

C«îi*OH 

phénol   ",/OU»  s'unit  aux  acides  avec  élimination  d'eau  pour  donner 
tu  s  OH 

C«Ih-OlI 

des  éthcrs  tels  que  le  diacétate  i,i  ^  OC*II»0.  En  tant  que  phénol,  cet  al- 

^  tu  N  oc«Il*0 

C*H*-OK 
déhydc  s'unit  aux  alcalis  pour  donner  des  salicylures  tels  que  i,  ,  par 

exemple. 

L'aldéhyde  salicylique  peut  même  décomposer  les  carbonates  avec 
effervescence. 

De  l'aldéhyde  orthoxybenzoïque  il  faut  rapprocher  ses  deux  isomères  : 
Yaldéhyde  métaoxybenzoïque,  corps  cristallisé,  peu  stable,  bouillant 
à  240®,  et  Yaldéhyde  par oxybenzoïque^  fusible  à  116®  et  sublimable 
sans  altération. 

COUMARINE 

COH«0« 

A  l'aldéhyde  salicylique  se  rattache  une  substance  douée  d'une  odeur 
aromatique  vive  et  agréable,  que  Ton  peut  retirer  de  la  fève  tonka, 
des  fleurs  à'anlhoxanlhum  odoratum,  des  feuilles  de  Faham  et  du 
mélilot.  C'est  la  coumarine  qu'on  extrait  généralement  des  fèves 
Tonka  au  moyen  de  l'alcool  bouillant  d'où  cette  substance  cristallise. 

M.  Perkin  a  réalisé  la  synthèse  de  la  coumarine  en  traitant  l'hydrure 
de  salicylc  iodé  par  l'anhydride  acétique.  Dans  cette  réaction,  il  se  pro- 
duit d'abord  de  Vacëlyl'Saliajle^  Cil*  C  cjjo  »  ^^  ce  corps  intermé- 
diaire perdant  les  éléments  de  l'eau,  engendre  la  coumarine  C'H*  \cj^^- 

C'est  une  substance  d'odeur  agréable,  de  saveur  brûlante,  formée 

A.  Gautier.  ->  Gbimic  organique.  31 
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de  cristaux  iocoloref  •  durs,  eroquaoto  sous  la  dent,  fiott  peo  soliAki 
dans  Teau.  En  se  dissolTant  dans  b  potasse  concentrée  H  bonilbole, 
b  coomarioe  absorbe  une  molécule  d'^eaa  et  donne  Vadde 

OH 

OU  acide  orthoxycinnamique  C*H*  "^  ^cit=CH-CO«)  * 
Il  existe  une  paracoumarine  correspondant  à  Vacidé 

zoïque. 

ALOéNYOC    PROTOCATÉCNIQUC    ET    VAHILLiaC 

/OB 
C^IP^  V."*     et    C«e»-<^CH» 

jàMéfcjJe  pr«iiert<rtii^ff>  —  L'aldéhyde  protocatéchique,  aldékjëe 
deux  fois  pbéoolique«  a  été  découvert  parFiltîgetRenisen  en  chanffinti 
200*  :iTec  de  Teau  acidulée  le  pipéronal  ou  aidéh3fde  métbylène-prqloaié- 
chique,  qui  dérive  lui-même  de  Toxydation  de  Tacide  pipériqœ  CW: 


(CBO  (cno 

(0^^^  (OH 


C»H»  ?  0  -  p„,    =    C«e»  ^  OM        +  c. 
(0^^^  (OH 

Fipérooal.  Wééhjàt  proC«calécliiq«e. 


Il  se  sépare  en  efTct  du  carbone  dans  celte  singulière  réaction. 

On  obtient  aussi  cet  aldéhyde  par  b  méthode  générale  qui 
à  chauffer  avec  une  solution  alcaline  un  mélange  de  chlorofonne  etdi 
phénol  dont  on  veut  faire  Taldéhyde.  Le  phénol  qui  convient  dans  ce 
cas  est  la  pyrocatéchine  : 

C«n*(OH)«  -h  CHCI5  +  5K0H    =    ^«H'C^^^j,  -h  oKQ  -f-  «HK). 

AJdéhyde 
prolocatédiique. 

Cet  aldéhyde  forme  des  cristaux  solubles  dans  Teau,  fusibles  k  iW 
en  s*altérant.  L*bydrogène  naissant  le  change  en  alcool  protocatéchique 
C*IP(OH)'CH*OII  ;  l'oxygène,  en  acide  prolocatéchique  CTP(OH)'CO*II. 

¥aaUiiiM  C*HH)'.  —  Aux  corps  précédents  se  rattache  une  substance 
fort  importante  par  ses  applications  :  Vessence  de  vanille^  vanilline 
ou  givre  de  vanille,  qui  n'est  autre  que  l'aldéhyde  mélhyl-protocaté- 
chique  C*II'(0II),(0aP),CI10i.  M.  Caries  en  a  établi  la  composition  en  1869, 
M.  Ticmann  en  a  fait  la  synthèse  en  1874. 

On  peut  l'extraire  de  la  vanille  naturelle.  A  cet  effet,  on  râpe  les 
gousses  et  on  les  épuise  par  l'cther,  qui  dissout  la  vanilline  et  la  laisse 
comme  résidu  après  distillation  ;  on  la  purifie  en  l'unissant  au  bisulfite 
de  soude,  puis  ajoutant  un  acide  et  agitant  avec  de  l'éther  qui,  en  s'éTa- 
porant,  abandonne  la  vanilline  cristallisée.  Les  gousses  de  vanille  en 
renferment  1 ,5  à  2  7o* 
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On  peut  aussi  la  reproduire  artificiellement  :  V  en  oxydant  la  conifé- 

rine  C*41"0*,2H*0,  glucoside  qu'on  extrait  de  la  sève  du  pin,  et  qui  est 

apte  à  se  dédoubler,   sous    Tinfluence  de  Témulsinc,  en  glucose   et 

alcool  coniférylique  eiP(OH)  (OQP)  [OW  •  OH) .  L'oxydation  transforme  le 

groupe  C^IP'OH  de  cet  alcool  en  CtlO  et  produit  ainsi  la  vanilline. 

2''  On  peut  aussi,  et  c'est  le  procédé  usité  aujourd'hui,  oxyder  Tacétyl- 
/(CH-CH-CIP), 
eugénol  0\V  -  J0CH*)3  ou  Téthyleugénol  par  le  permanganate  de 

potasse.  Quand  ce  réactif  ne  se  réduit  plus,  on  sépare  par  filtration 
Toxyde  de  manganèse  qui  s'est  formé,  on  sature  par  de  la  soude,  on  éva- 
pore, acidulé  la  solution  et  reprend  par  l'éther  qui  enlève  la  vanilline. 

^**  On  peut  enfin  obtenir  cette  même  substance  en  traitant  le  gaïacol 
par  la  soude  et  le  chloroforme. 

La  vanilline  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  81^.  Son 
odeur  est  celle  de  la  vanille  ;  faible  à  froid,  elle  s'exalte  à  chaud.  Elle 
est  trèssoluble  dans  Tcau  chaude,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme.  Elle 
ne  distille  que  difficilement,  vers  280^,  en  se  résinifiant  et  se  sublimant 
en  partie. 

Ses  propriétés  générales  sont  celles  des  aldéhydes  et  des  phénols. 
Elle  décompose  les  carbonates  et  sature  les  bases  alcalines  et  terreuses. 

Abandonnée  à  l'air,  elle  s'oxyde  lentement  en  se  transformant  en 
acide  vanillique  :  C«IP(OH)(OCIF)CO*U. 

La  potasse  fondante  la  fait  passer  à  Tétat  d'acide  protocatéchique 
C*H''(OH)*-CO'H.  L'hydrogène  naissant  la  change  en  alcool  vanillique 
(?1P{0H)(0OT)OT-0H  fusible  à  103^ 

L'acide  chlorhydrique  la  dédouble  à  180^  en  aldéhyde  protocatéchique 
CMP(0H)H:I10  et  chlorure  méthylique  CU^Cl. 


(B)  —  ACÉTONES  AROMATIQUES 

Les  acétones  aromatiques  sont  les  produits  directs  de  l'oxydation  des 
alcools  secondaires  qu'elles  peuvent  reproduire  par  leur  hydrogénation. 
Pour  des  raisons  déjà  exposées  ailleurs,  l'on  admet  que  ces  acétones 
contiennent  le  radical  CO  unissant  deux  restes  carbonés  tels  que  CH^ 
ou  C*H'«  Ainsi  Ton  a  : 

CH5-C0-CH5        ;        CH'-CO-CW        ;        Mls-CO-CTls 

DifnéUi}lkélono  Nf'thylpliénylkélone  Diphéiiylkétone 

ou  acétone  ordinaire.  ou  méllnlbenzollc.  ou  beiuopbéuonc. 

Les  acétones  aromatiques  s'obtiennent  par  les  méthodes  générales 
mentionécs  page  185  à  propos  de  la  série  grasse,  savoir  :  V  distilla- 
tion  sèche  des  sels  organiques  de  chaux  ou  de  plomb  ;  2°  oxydation 
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des  alcools  secondaires  correspondants  ;  5°  réaction  des  chlorures  acides 
sur  les  radicaux  organométalliques;  4"*  il  faut  ajouter  ici,  en  ce  qui  coo- 
ceme  les  acétones  aromatiques,  Faction  des  chlorures  acides  sur  les 
hydrocarbures  en  présence  du  chlorure  d^aluminium.  Ainsi  Ton  a  : 

CH'COCl  -f  C«fl«    =    CH»-CO-C«H»  -f  HCl 

ChkNure  Beozioe.  MélbjlpbéBylkétooe.      Acide 

«Tacétyle.  cUoriiydlrique. 

OU 

2c«u«  -f  coci«  =  c«n»-co-c«e'  h-  2ec! 

Benxioe.     Oxycblonire  l>iphénylk5lo;.e. 

de  carbone. 

Les  propriétés  générales  de  ces  acétones  ont  été  énumérées  page  186. 
Elles  s'hydrogénisent  pour  donner  les  alcools  secondaires  correspon- 
dants; elles  se  combinent  à  l'ammoniaque  avec  élimination  d'eau; 
elles  s*uni8sent  aux  bisulfites  pour  former  des  corps  cristallisables,  etc. 

Voici  la  liste  des  principales  acétones  aromatiques  : 

TABLEAU  DES  PRIKCIPALES  ACÉTONES  AROMATIQUES. 


(A)  Acétones  benzéhiques. 

ROMS.  FORMULES.  FORD  k  l  BOCT 1  : 

Diphényîkétoneoubenzophénone..  C«H»-C0-C«Ii5  48»  505* 

Phénylcrésylkélone C«I1»-C0-C»11*(CH3)  55»  5H« 

Phénylbenzylkélone C«H»-CO-CH«  -  C«H»  55»  > 

Dihenzylacétone C«H».Ce«-C0-CH«.C6fl»  oO®  520» 

Benîoïne  (acétone-alcool) C«H»-CO-CH.  OH-C«fl»  ISS»  » 

Dttensot/e  (diacclone) C«H»-CO-CO-C«fl»  90»  » 


• 


(B)  Acétones  mixtes. 

Méthylphénylkétone   ou  acétophé» 
none Cfl5-C0-C«H»  20»  202» 

Éthylphénylkétone CW-CO-C«fl»  »  2iO» 

Méihylbenzylacélone CH5-C0-Cfl«-C8H»  »  2!4o 

(C)  Acétones  naphtyléniqueSyCtc. 

(a  »  155» 

Dinaphlylacélone C»oin-CO-C«oHT    \  ?  »  125» 

DiphCnulène-acétone C6H*-C0-C«IH  84»  556» 

I I 

Anihraquinone,  etc C«fl*Cco^C«H*  273»  » 
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La  plupart  de  ces  acétones  ne  présentant ^pas  d'intérêt  spécial,  on 
se  bornera  à  décrire  ici  comme  types  la  benzophénone  et  Vacélophé- 
none.  On  a  déjà  fait  (p.  461)  YétudcieVanthraquinone. 

BENZOPHÉNONE  ou  DIPHÉNYLKÉTONE 
C"H*00  ou  C8iI»-C0-C«Il» 

La  benzophénone  ou  diphénylkétone,  découverte  par  M.  Péligot  en 
distillant  le  benzoate  de  chaux,  a  été  surtout  étudiée  par  M.  Chanccl. 

Lorsqu'on  décompose  le  benzoate  calcique  par  la  chaleur,  les  vapeurs 
qui  passent  de  300^  a  325°  sont  de  la  benzophénone  presque  pure  :  en 
refroidissant  elles  cristallisent  dans  le  récipient. 

On  peut  obtenir  encore  cette  substance,  soit  par  Toxydation  du  diphé- 
nylméthane,  soit  en  faisant  agir  l'oxychlorure  de  carbone  sur  la  benzine 
en  présence  de  chlorure  d'aluminium. 

La  benzophénone  forme  de  beaux  prismes  rhomboïdaux,  fusibles  à 
48%  bouillant  à  305^ 

Traitée  par  l'hydrogène  naissant,  elle  donne  un  alcool  secondaire,  le 
benzhydrol  C'H*-CH(OH)-C*H*  (Linnemann).  Par  une  hydrogénation 
plus  puissante,  elle  se  transforme  en  diphénylméthane  (C4P)'  =  CH'. 

Chauffée  a  260°  avec  de  la  chaux  sodée,  elle  se  dédouble  en  benzine  et 
benzoate  sodique  C*IP-CO  •  ONa  : 

C6U6-C0-C8I1»  4-  NaOlI    =    C«U»-CO-ONa  +  C«H«. 

ACÉTOPHÊNONE    ou     MÉTHYLPHéN Y LKÉTONE 

C8H»0    ou    CH»-C0-C»H« 

Elle  s'obtient  en  soumettant  à  l'action  de  la  chaleur  un  mélange 
intime  d'acétate  et  de  benzoate  de  chaux  à  molécules  égales^  On  peut 
aussi  faire  agir  le  chlorure  d'acétyle  sur  la  benzine  en  présence  du  chlo- 
rure d'aluminium. 

Elle  forme  des  lamelles  fusibles  à  20°,5,  bouillant  à  202°. 

L'hydrogène  naissant  la  transforme  en  alcool  éthylphénylique  se- 
condaire CÏP-CH.OH-C'H*. 

Elle  est  douée  de  propriétés  soporifiques  qui  Pont  fait  employer  en 
médecine  sous  le  nom  inacceptable  à'hypnone. 
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TRENTE-SEPTIÈME  LEÇON 

ACIDES  AROMATIQUES  l  GÉNÉRALITÉS;  CLASSIFICATION.  ACIDES  MOXOBASIQU^S  : 

ACIDES  BENZOÏQCE,   HIPPURIQUE,  CLNl^AMIQUE,  PHÉHTLPROPIOLIQUE,  ATROPIQUE. 

Généralités    snr  les  acides  aromatiques.  —    Les   premiers    acides 

aromatiques  connus  furent  extraits  des  produits  naturels  (acides  ben- 
zoïque,  cinnamique,  salicylique,  gallique,  tannique»  etc.).  Mais  on  les 
obtient  le  plus  souvent  aujourd'hui  artificiellement.  Ils  possèdent  toutes 
les  propriétés  générales  des  acides  de  la  série  grasse  et  peuvent  être 
préparés  par  les  méthodes  que  nous  avons  indiquées  en  parlant  de  ces 
acides  aux  pages  191,  195  et  227  de  ce  volumie. 

Mais,  contrairement  à  ce  qui  se  passe  pour  les  acides  que  nous  con- 
naissons déjà»  on  peut  aisément  obtenir  les  acides  aromatiques  en 
oxydant  les  hydrocarbures  cycliques  à  chaînes  latérales,  ou  ceux  qui 
dérivent  de  plusieurs  noyaux  benzéniques  juxtaposés.  C*est  ainsi  que 

par  remplacement  du  chaînon  -CIP  par  -CÏquOU  (C0*II)',  le  toluène 

C*I1*(C1F)  donnera  l'acide  benzoïque  C'H*(CO*H),  et  que  ce  même  acide 
pourra  dériver  du  remplacement  du  chaînon  CIP  de  l'éthylbenzine 
C'IP(C*IP)  par  le  carboxyle  CO*H.  Par  le  même  mécanisme,  l'acide 
phlalique  CnP(COMI)*  se  produira  dans  l'oxydation  du  xylène  C*ll*(Cff)' 
ou  de  la  naphtaline  CMP  =  C*IP. 

Théoriquement  ou  réellement  on  peut  rattacher  les  acides  aroma- 
tiques aux  alcools  primaires  :  ils  en  dérivent  par  le  remplacement  de 
de  IP  par  0  dans  les  chaînons  latéraux  CIP(OH)y  caractéristiques  de  ces 
alcools  ;  ainsi  : 

Cefl»  (Cn« .  OH)        répond  à        Cefl»  (CO  •  OU) 

Alcool  bcazylique.  Acide  benzoïque. 

Le  groupe  CO.OIt  ou  (CO'H)'  schématisera  donc,  comme  dans  la  série 
grasse,  la  fonction  acide:  il  devra  même  paraître  dans  la  molécule 
autant  de  fois  que  rexpériencc  démontrera  qu'elle  sature  successive- 
ment de  molécules  de  potasse  ou  de  soude,  une  fois  si  l'acide  est 
monobasique,  deux  fois  s'il  est  bibasique,  etc.  C'est  ainsi  qu^on  repré- 
sente par  C4P(C0*H)  l'acide  benzoïque  monobasiquey  par  C*H*(C(yH)' 
l'acide  phtalique  bibasique,  et  par  C'IP(CO'II)'  l'acide  trimésique  qui  est 
Iribasique. 

Comme  les  acides  gras,  les  acides  aromatiques  doivent  être  divisés 
en  acides  à  fonctions  simples  et  acides  à  fonctions  mixtes.  Les  trois 
acides  benzoïque,  phtalique  et  trimésique  que  nous  venons   de  citer 
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sont  des  acides  proprement  dits  ou  à  fondions  simples;  au  con- 
traire l'acide  oxybenzoïque  C'U*  C  qqijj  ,  acide  par  son  chaînon  CO*H,  phe- 

nol  par  Toxhydrile  OH  fixé  au  noyau  benzénique,  est  un  acide  mixte, 
c'est  un  acide-phénol.  L'acide  formobenzoïlique  ou  phcnylp;lycoIlique 

OH  /  ^" 

C*IP-CHCrn,„  est  un  actcfe-a/coo/.  L'acide  vanillique  C'IP-OClPest  à 

la  fois  acide-phénol  et  éther  phénolique. 

Nous  étudierons  donc  successivement  dans  les  acides  aromatiques 
les  acides  à  fonctions  simples  et  les  acides  à  fonctions  mixtes 
(acides-phénols,  acides-alcools,  acides-aldéhydes,  acides-acétones,  acides- 
élhers,  etc.).  Dans  chacune  de  ces  deux  grandes  divisions  nous  décri- 
rons les  acides  mono,  bi,  tribasiques,  etc. 

Production  des  acides  aromatiques.    —    1°    Le  procédé  théorique 

permettant  d'arriver  aux  divers  acides  aromatiques  consisterait  à  oxyder 
les  alcools  primaires  ou  les  aldéhydes  qui  leur  correspondent.  Les 
alcools  primaires  naturels  sont  rares  il  est  vrai,  mais  les  aldéhydes  aroma- 
tiques sont  assez  répandus  et  peuvent  souvent  servir  a  préparer  ces 
acides,  L'aldéhyde  benzoïque,  Thydrure  de  salicyle  par  exemple,  don- 
nent en  s'oxycfant  les  acides  correspondants,  benzoïque  ou  salicylique  : 

C«H*(OH)COlï  -h  0    =    C«H*(0H)C0.0H 

Aldéhyde  salicylique.  Acide  salicylique. 

On  a  vu  (p.  476)  que  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  les 
aldéhydes  donne  à  la  fois  naissance  à  l'acide  et  à  l'alcool  qui  répondent 
à  ces  aldéhydes.  Les  alcools  ainsi  produits  peuvent  à  leur  tour  être  chan- 
gés par  leur  oxydation  en  acides  correspondants. 

2^  On  procédé  plus  pratique  et  plus  apte  que  le  précédent  a  être 
généralisé,  consiste  à  partir  des  hydrocarbures  aromatiques  à  chaînes 
latérales,  et  à  les  oxyder  directement.  L'on  sait  que  dans  ces  cas  l'oxy- 
dation entame  l'une  après  l'autre  les  chaînes  périnucléaires  de  l'hydro- 
carbure. Ainsi  le  cymèue  donne  succeissivement  : 

^  OUI        '  ^  C0«H4       '  ^  C0*H4 

Cyroène.  Acide  paratol'uique.  Acide  paraphlaliquc. 

Si  les  chaînes  latérales  sont  complexes,  le  réactif  porteur  d'oxygène 
les  détache  et  les  oxyde,  mais  en  laissant  le  dernier  des  chaînons  carbonés 
de  ces  chaînes  adhérent  au  noyau  benzénique  et  transformé  en  CO'H. 
Ainsi  l'on  a  : 

Cymènc.  Acide  toluique.  Arido 

acéliquc. 
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L'oxydation  des  hydrocarbures  cycliques  est  assez  aisée.  On  recourt 
soit  a  l*actde  nitrique  étendu  (qui  donne  aussi  parfois  des  acide  nitrés), 
soit  au  permanganate  de  potasse,  soit  à  Tacide  chromique  libre,  soit  au 
mélange  de  bichromate  de  potassium  et  d*acide  sulfurique. 

L'on  a  déjà  dit  p.  412  que  la  basicité  de  Tacide  ainsi  formé  paroxy- 
«dation  déOnitive  est  égale  au  nombre  des  chaînes  latérales  de  Thydrocar- 
bure  oxydé  ou  au  nombre  de  points  d'attache  de  ces  chaînes  au  noyau 
benzénique.  C'est  ainsi  que  le  mésitylène  C*IPe(C1P)'  donnera  l'acide 
tribasiqueC*ffE(CO'H)'ct  que  la  naphtaline  CW=(CMI*)' donnera  l'acide 
phtaliqueC«H*=(CO«)'. 

3"^  D'un  hydrocarbure  aromatique  quelconque  l'on  peut  passer  à  oo 
acide  contenant  un  nombre  supérieur  d'atomes  de  carbone.  Pour  y 
parvenir  l'on  recourt  à  l'acide  sulfurique  concentré,  qui  transforme 
d'abord  l'hydrocarbure  en  octcfe^i/Z/bn^ correspondant,  puis  l'on  fait  agir 
sur  cet  acide  le  cyanure  de  potassium,  qui  remplace  SO'H  par  CAz.  Le 
cyanure  ainsi  produit,  bouilli  avec  de  la  potasse,  se  transforme  en  sel 
de  potassium  du  nouvel  acide  en  perdant  de  l'ammoniaque.  C'est  ainsi 
qu'on  passe  successivement  de  la  benzine  C^IP  à  l'acide  benzinosulfooé 
C*1P(S0'H),  au  cyanure  de  phénylc  C'IP(CAz),  enfin  à  l'acide  benzoîque 
C*1P(C0MI).  On  obtient  de  même  les  acides  bibasiques,  comme  l'indi- 
quent les  équations  suivantes  : 

[o  C«H*(S05H)«  -4-  2CAzK    =    C«H*(CAz)*  +  SSO^KIl 

Acide  Dicyanure  SulGle  de  K. 

benzioc^isulfoné.  de  pbénylène. 

2«  C«H*(CAz)«  +  2KH0  -f  2U«0    =    CcH*(CO«K)«  -}-  SAzH' 

Cyanure  de  piiéiiyléDC.  Plilalate  de  K.     Ammoniaque. 

De  ce  procédé  l'on  peut  rapprocher  celui  qui  consiste  à  passer  presque 
par  les  mêmes  transformations,  en  commençant  non  à  sulfoner,  mais  i^ 
bromer  à  chaud  le  noyau  de  l'hydrocarbure.  En  voici  un  exemple  : 

!•  C«H<^^'  -}-  CAiK    =    KBr  -f  C«H<^"^ 

Bromure  de  crésyle.  Cyanure  de  crésyle. 

Tolualu  de  K. 

4<>  L'on  peut  obtenir  aussi  les  acides  aromatiques  en  recourant  à  l'ac^ 
tion  de  l'oxychlorure  de  carbone  sur  les  hydrocarbures  en  présence  da 
chlorure  d'aluminium  anhydre  (Friedel).  11  suffit  de  reprendre  le  pro- 
duit par  de  l'eau  pour  obtenir  l'acide  correspondant.  Ainsi  Ton  a  : 

c«H«  -h  ceci»  =  c«fl»-coci  -f  uci 

Benzine.    Oxychlorure  Chlorure 

de  carbone.  de  benzoUe. 
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Ce  dernier  procédé  donne  des  résultats  complexes,  le  chlorure  d*abord 
forme  réagissant  généralement  à  son  tour  sur  l'hydrocarbure  primitif  : 

C6II5-  ceci  -f  C«ll«    =    IlCl  -f  C8U5-C0-C6II5 

CliloruTe  Benzine.  Denzopbéaoue. 

de  bcozoile. 

5^  L'on  doit  mentionner  encore  ici  la  méthode  deWurtz,  consistant  à 
faire  agir,  en  présence  d'un  métal  alcalin,  l'éther  chloroxycarbonique 
sur  les  hydrocarbures  préalablement  bromes  à  chaud  : 

CH5-CfilI*Br  -f  Cl.CO.OC«H»  +  Na«    =    NaBr  -h  NaCl  +  CIl5-C«H*-C0.0Cni« 

Toluène  brome.  Éllier  Élher  élhylloluique. 

chloroxycarbonique. 

&"  On  peut  aussi  quelquefois  recourir  à  l'action  de  l'anhydride  car- 
bonique, en  présence  du  sodium,  sur  les  hydrocarbures  bromes  dans  le 
noyau  : 

C«ll»Br  +  C0«  4-  2Na    =    C«Il5.C0«xNa  +  XaBr 

ou  bien  faire  réagir  directement  l'acide  carbonique  sur  l'hydrocarbure 
mélangé  de  chlorure  d'aluminium. 

ACIDES  AROMATIQUES   PROPREBIENT  DITS 

{Xy  Acides  monobasiques  en  C"H**"*0'. 

L'acide  benzoîque  est  le  premier  de  ces  acides.  Nous  venons  de  voir 
comment  on  les  obtient:  Avant  de  décrire  leurs  propriétés  générales, 
donnons  ici  la  liste,  la  constitution  et  les  points  de  fusion  des  principaux 
termes  de  cette  famille. 

Liste  des  principaux  acides  en  C"IP°  *0*. 


NOMS.  FORMULES.  CONSTITUTION.  FOND  A  : 

^cide  benzoîque C^H^O»  C«U»-CO«H  i21«,4 

orlho  102» 

C0«I1 


-    toluique OllH)*  CoU<  p}ÎL      mêla  106« 


para  178" 

—  fL'toluique CWO»  C«H»-Cfl*-CO«U  76» 

—  xylique C»HioO»  CeU'îfSî»  126» 


CO*ll 


4 


—  paraxtjlique C»U»oO«  ^"'*' -co'h''*  ^^^"^ 

—  a-xylique C«ll«oO«  ^«U^gf,^^,,,  42o 

—  mésitylénique CoH'«0*  ^^"s  î|!^^j|î»  106» 
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jioas.  FotjicLEs.  co.\sTtTrnos.  nuji 

Acide  phétuflpropioniqme  eu  hydro- 

cmnamique (7B««0«  (>B«-CH«-CH«-Ca»B  47« 

—  atminique C»«H««0*  ^'ï**-^  **^ 

—  tMOcwninique C**B**0*  •  51* 

—  komoaamniquit C««H'H)«  ^•^*  -SlcO*H  ^^ 


u  —  Les  acides  en  (?IP"W  possèdent  I^ensembk 
des  caractères  des  acides  gras  :  mêmes  combinaisons  avec  les  iiases  qui 
les  salifient  et  les  alcools  qui  les  éthériGent;  même  réduction  eo 
aldéhyde  correspondant  sous  Tinfluence  de  Thydrogène  naissant,  et 
grâce  à  Téliminalion  d'une  molécule  d*eau,  réduction  ici  plus  facile 
que  dans  le  cas  des  acides  gras  ;  même  transformation  de  ces  aldé- 
hydes en  alcools  sous  Tinfluence  d'une  réduction  plus  a?ancée;  ménies 
réactions  que  les  acides  gias  au  contact  du  protochlorure  ou  du  per- 
chlorure  de  phosphore  qui  donnent  avec  eux  des  chloranhydrides; 
même  formation  d*amides  lorsqu^on  traite  ces  chloranhydrides,  ou  les 
éthers  de  ces  acides  aromatiques,  par  Tammoniaque  aqueuse,  etc.  Il  nous 
suffit  donc  d'indiquer  ici  ces  propriétés  générales  communes. 

Ces  acides,  les  polybasiques  aussi  bien  que  les  monobasiques,  chaufles 
aTcc  de  la  chaux  en  excès,  perdent  le  ou  les  groupes  CO*  de  leurs  car- 
boxTies  CO*U  et  donnent  naissance  à  rhTdrocarbure  fondamental  dont 
ils  dêriTcnt  ;  celui-ci,  peut  réciproquement  leur  donner  naissance  pir 
assimilation  inverse  de  ces  groupes  CO'  suivant  les  méthodes  ci-dessus  ^ 
indiquées.  Ainsi,  lorsque  Ton  chauiTe  Tacide  toluique  mêlé  de  chaux, 
Ton  a  : 

OH*(CH»)C0«H  +  CaO    =    OB«\CB»)  -f  (XPCa 

AcMie  toluique.  Chaux.  Toioèae.       Carteoate 


Si  l'on  chauffe  directement  sans  excès  de  base  les  sels  alcalins  ou  ter'^ 
reux  de  ces  acides,  ou  si  on  les  dislille  à  sec  après  les  avoir  intimemcni^ 
mélangés  à  un  formiate,  on  obtient  dans  le  premier  cas  Tacétone,  dans  1^ 
second  Taldéhyde  qui  correspondent  à  Tacide  employé.  Exemples  : 

1-cas:  (OH»-C0*)*Ca    =    C*B»-C0-OB»  +  C()»Ca 

aenoate  4«  Ca.  DifilMaytLêloM.    CariiOBale  de  Ca. 


2*  cas:  C«B»-CO»lî  +  CBO-OK    =    C«0»-CH=0  +  OW» 

BeuoatodeK.     FonaialedeK.  lUaiTJe       Cai^OBalc  de  K. 


L'acide  nitrique  concentre,  quelquefois  même  Tacide  ordinaire,  fait 
passer  tous  ces  acides  à  l'élat  d'acides  ni/rés,  et  toujours  nitrés  dans  le 


ACIDES  AROMATIQUES  MONOBASIQUES.  491 

noyau.  L'hydrogène  naissant  transforme  assez  aisément  ces  composés 
nilrés  en  coq)8  amidéstels  que  C*ll*{AzIP)(CO'H). 

Le  chlore  ou  le  brome»  à  froid  ou  à  chaud»  agissent  sur  ces  acides 
comme  sur  les  hydrocarbates  aromatiques  :  à  froid,  ils  se  substituent  dans 
le  noyau  benzique;  à  chaud,  ou  en  présence  de  Tiode»  ils  se  substituent 
à  Thydrogène  de  la  chaîne  latérale.  Ainsi  l'on  a  : 

A  froid  :  C^II*  C  ^oîn  -f  Br»    =    IlBr  -f  C^Ii^Br  C  ^"i',, 

Acide  toluique.  Acide  hromololuique. 

A  chaud  :  C«H*  C  ^qI^  +  Br»    =    llBr  -f  Cm*  C  ^{{Ifi' 

Acide  toluique.  Acide  broroomclhyl- 

benzoïque. 

Le  premier  de  ces  acides  traité  par  la  potasse  donne  V acide-phénol  oxy to- 
luique «•IP(OH)  C  Jjjî,, ,  le  second, l'acide-a/coo/  tollylénique  Ç?\V  C  Jj5îîj". 

ACIDE    BENZOÏQUE 

CniH)»    ou    C«U'-C()*II 

L'acide  benzoîque  est  comme  le  type  des  acides  aromatiques.  On  le 
préparait  déjà  dès  le  commencement  du  dix-septième  siècle,  sous  le  nom 
de  fleurs  de  benjoin^  par  la  distillation  sèche  de  la  résine  qui  porte  ce 
nom.  Lemery  démontra  que  les  fleurs  de  benjoin  constituaient  un  acide 
particulier;  Rouelle,  en  1771,  signala  le  premier  sa  présence  dans 
les  urines  des  herbivores;  Scheele,  en  1794,  le  rencontra  dans  celles  de 
l'homme  et  surtout  des  enfants.  C'est  au  beau  travail  de  Woehier  et 
Liebig  que  Ton  doit  la  connaissance  des  relations  qui  unissent  l'acide 
benzoîque  à  l'essence  d'amande  amère  (1832).  Un  an  après,  et  simulta- 
nément, Peligot  et  Mitscherlich  montraient  que  distillés  avec  de  la  chaux 
les  benzoates  se  dédoublent  en  benzine  et  acide  carbonique. 

État  nainrei  et  préparation.  —  L'acide  bcnzoïque  existe  tout  formé 
dans  le  benjoin,  le  styrax,  les  baumes  de  Tolu  et  du  Pérou,  le  caslo- 
réum.  Brugnatelli  dit  l'avoir  trouvé  dans  une  pierre  extraite  de  la  vessie 
d'un  homme.  H  apparaît  en  effet  dans  les  urines  qui  se  putréfient.  Il  se 
forme  encore  lorsqu'on  oxyde  brusquement  les  substances  albuminoïdes. 

On  Tobtient  par  l'oxydation  au  moyen  d'un  mélange  de  bichromate 
de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  de  l'essence  d'amande  amère,  de  Tacide 
cinnamique,  du  cumène,  du  toluène.  Les  différentes  méthodes  générales 
exposées  plus  haut  pour  la  préparation  des  acides  aromatiques  s'appli- 
quent toutes  à  la  production  de  l'acide  benzoîque. 

Le  plus  ancien  procédé,  dû  à  Biaise  de  Yigenère,  date  de  1608  ;  il  con- 
sistait a  sublimer  le  benjoin  dans  un  vase  de  tôle  recouvert  d'une  feuille 
de  papier  buvard,  collée  sur  les  bord»  et  surmontée  d'un  cône  de  carton 
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é[Mift((ig.  112).  Lesvajieurs  d'acidebenxoîquelïllnint  à  travers  \e  papier 
qui  arrête  beaucoup  d'impurctcs,  forment  de  belles  ai^illes  blanches  du» 
le  coiie  récepteur.  Cette  tnctliode  ne  peut  donner  qu'un  taHAe  rendemenL 
Il  vaut  mieux  faire  Itouillir 
le  benjoin  en  poudre  avec  ua 
lait  de  cbau\.  fillrcr,  puis  prr- 
cipilcr  l'acide  beiixoique  pir 
addition  à  la  liqueur  d'un  pea 
d'acide  chlorhydrique.  On  la 
purilie  ensuite  [lar  sublimalioii 
ou  crisLiUisatiort  dans  reaii 
bouillante, 

L*acide  beiizoiquvestaujoDr- 
d'bui  indu9trîpllemctilfi|briqi]i 
eu  partiiot  d'un  acide  cxistint 
dans  i'urinc  des  lierhîiorei, 
l'acide  liipptirique  |Vcir  t.  I, 
p.  359).  Ces  urines  concentrées 
au  quart  de  leur  volume  sont 
additionnées  d'acîdc  chlorhj- 
driquc  et  de  10  pour  tOO  ît 
sel  marin.  Dans  ce  milieu  où  il 
est  peu  soluble,  l'acide  hippu- 
rique se  précipite.  Il  sufltt  de  le  faire  bouillir  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  pour  obtenir  du  glycocolle  qui  ri.'.stc  dissous  et  de  l'aciilt 
benzoîque  qui  se  dépose  : 


cil'  ■  Aitl .  C'UH) 

i:h*.aiU 

CO»ll 

CO»!! 

AciJo  bippuriquo. 

CiltwnU 

fift.  liî,  -  îMihl 


On  prépare  encore  beaucoup  d'acide  benzoîque,  pour  les  besoins  de 
l'industrie,  en  oxydnnt  lentement  par  l'acide  nitrique  élcndu,  le  tolucnu 
chloré  à  chaud  ou  chlorure  de  bcnzylc. 

rntprUtém.  —  L'acidc  benzoîque  cristallise  en  aiguilles  ou  lamelles 
brillantes,  fusibles  à  I21°,4,  bouillant  h  249",  sublimables  ayant  c«Ue 
temjiératurc.  Mille  parties  d'eau  à  4*  en  dissolvant  I  p.  82  et  à  100  de- 
grés 58  parties  7  (Bourgoin).  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  don* 
l'éthcr. 

Pur  les  réducteurs  :xincen  poudre,an]alganicde  sodium,  etc.,  l'acide 
benzoîque  donne  de  l'essence  d'amande  amèrc. 

L'acide  iodhydriquc  le  transforme  successivement  à  280'  en  loluènet 
puis  en  liydnire  d'Iieptyle  Cil". 
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Les  oxydants  énergiques  le  détruisent.  Il  se  fait  de  l*acide  carbonique 
et  de  l'acide  formique,  en  même  temps  que  de  Vacide  phialiquey  syn- 
thèse bien  inattendue  au  cours  d*une  réaction  oxydante. 

Le  chlore,  le  brome,  le  perchlorure  d'antimoine,  produisent  avec  lui 
des  mélanges  d'acides  chloro-  ou  bromobenzoïqucs  qui,  bouillis  avec  les 
alcalis  ou  l'hydrate  de  plomb,  donnent  les  trois  acides  oxybenzoïques  iso- 
mères CW(OH)CO*H. 

L'acide  nitrique  produit  pareillement  trois  acides,  ortho-,  meta-,  para-, 
nitrobenzoïques  isomères  C*H*(AzO')CO*H,  et  trois  acides  dinitroben- 
zoïques  C'ff(AzO')'CO^H.  Réduits  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  par  l'étain 
en  solution  acide,  les  premiers  se  transforment  dans  les  trois  acides 
amidobenzoïques  C'tI^(AztP)C04I  correspondants. 

Distillé  avec  la  chaux  ou  les  alcalis,  l'acide  benzoïque  fournit  de  la 
benzine  C«H«  et  de  la  diphénylkétone  C«H»-CO-CW  : 

« 

C6H»-C0»fl  4-  2KH0    =    C^H»  +  CO»K*  -f  H«0 
2C6fl»-C0«H  H-  2KflO    =    C«II«-CO-C^H»  -f-  CO^K*  4-  2H«0 

Les  autres  dérivés  de  l'acide  benzoïque  sont  ceux  que  donneraient, 
dans  les  mêmes  conditions,  les  acides  gras  ordinaires  :  on  connaît  un 
acide  benzoïque  anhydre  ClPO'O'C^ffO;  un  chlorure  de  benzoïle 
Cn^OCl;  des  éthers  benzoïqucs,  etc....  Tous  ces  corps  s'obtiennent  par 
les  méthodes  déjà  décrites  à  propos  des  acides  gras. 

Beaxoateii.  —  Ils  sont  généralement  solubles  et  bien  cristallisés. 

Le  benzoate  de  potassium  Cfl^O'K+SH'Oest  fort-soluble  dans  Teau 
et  même  dans  l'alcool.  Le  benzoate  de  soude  CTPO'Na  4-11*0  forme  des 
aiguilles  efHorescentes  d'un  goût  douceâtre  et  nauséeux.  Ces  deux  sels 
ont  été  employés  en  médecine  contre  la  gravelle  et  la  goutte.  Le  benzoate 
de  peroxyde  de  fer  est  en  aiguilles  jaunâtres  insolubles,  qui  permettent 
jusqu'à  un  certain  point  de  caractériser  l'acide  benzoïque  et  de  doser  les 
^s  ferriques  :  Ce  sel  basique  de  fer  contient  17,5  0/0  de  métal;  on 
l'obtient  en  précipitant  le  chlorure  ferrique  par  un  benzoate  légèrement 
alcalinisé,  puis  portant  à  l'ébullition. 

Le  benzoate  d'éthyle  ou  éther  benzoyléthylique  est  un  liquide  inco- 
lore d'odeur  agréable,  bouillant  à  2 14^,  insoluble  dans  l'eau  ;  l'ammoniaque 
le  transforme  à  100  degrés  en  alcool  ordinaire  et  benzamide  C^fl^O,AzII'. 

i}sas«**  —  Ingéré,  l'acide  benzoïque  se  change  dans  l'économie  en 
acide  hippurique  en  s'unissant  au  glycocolle  l'un  des  produits  constants 
de  la  désassimilation  des  albuminoïdes  : 

CH«-AzH«  CH«-Azfl.Cm80 

C7I160»  4-  I  =    U*0  4  I 

Acide         C0»U  €0«U 

benzoïque.    Glycocolle.  Acide  hippurique. 
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Aussi,  sons  l'ioflucncc  de  la  mcdicumtntation  bonEoî(]ue  ou  ci 
inique  (ces  acides  doivent  être  employés  on  solutions  alcooliques',  a  II 
aulte  de  l'usage  des  pruneaux  et  de  taules  les  substances  vcgcLilM  A 
existrat  c«8  dieux  acides,  les  urines  s'acidifionl-elles  notablement  :  Icnr 
ammoniacalité,  si  elle  existe,  disparaît  rapidement,  aussi  bien  que  la 
dépi^ls  pli usphn tiques  di^  chaux  ou  de  magnésie. 

Réciproquement  dans  bs  urines  qui  derùnnent  ainmoniacalcf.  ri 
spi.Vialemcnl  dans  celles  qui  sa  putréliL-nl.  l'acide  benioîque  sv  proiliiil 
aux  dépens  de  l'acide  hippurique  normal  et  peut  quelquefois  apparaître 
sous  Terme  de  dépôts. 

On  a  prétendu  que  l'ingestiou  de  l'acide  benzoîque  ou  des  benioat» 
diminue  la  quantité  d'uratcs  et  d'acide  unique  qui  seformeutdansla  goutt« 
et  la  gravellc.  Celle  aflirmation  mériterait  d'être  examinée  de  plus  pré». 

ACIDE     HIPPURIQUE 

La  synthèse  de  cet  acide,  que  l'on  trouve  à  l'état  normal  d:iiis  l'uriH 
des  liei'bivorcs  ut  des  carnivores,  a  été  i-éatisée  par  Dessaigucs  en  faisaiU 
af^ii'  la  benzamide  sur  l'acide  inonobromacéliqiie.  L'on  a  : 

Oo.li  t'ii'o         oo»ii 


Ainsi  qu'on  l'a  dit,  les  acides  étendus  bouillants  dédoubleni  ]'aci(le 
hippurique  on  acide  benzoîque  C'ITO.UIl  et  glycocollc  i   '        '. 
Nous  reviendrons  sur  cet  acide  hippurique  en  cliîinie  biologique. 
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On  obtient  les  trots  acides  toluiqucs  isomères  en  traitant  par  lecj-aRurc 
de  potassium  alcoolique  cbacun  des  trois  toluènes  chlorés  à  froid  ortho-, 
meta- et  para-,  puis  faisant  bouillir  les  cyanures  ainsi  produits  avec  Je 
l'acide  chlorhydrique  étendu  qui,  enicvantles éléments  de  i'atnmoaiaqiic, 
laisse  les  acides  toluiqucs  : 

MI.;™; +  211.0  =  Mi.;|;j:„  +  A,ii-.. 

Ils  jouissent  des  propriétés  générales  du  l'acide  benzoîque. 
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Oxydés  par  le  permanganate,  les  acides  toluiqucs  donnent,  suivant 
qu'ils  sont  ortho,  meta  ou  para,  les  trois  acides  jhlalique  ordinaire^ 
mêla-  ou  isophtalique^  et  para-  ou  téréphtaliqne. 

L*acide  orthoioluique  fond  à  102^,  Tacide  mëta-f  plus  solubleque  les 
deux  autres,  fond  à  106°;  l'acide  para-  fond  à  178  et  bout  à  274°. 

Acide  alphatolnli|iie  oa  phénylaeétlquc  C*H^-GP-CO'H.    —  C'est  un 

quatrième  isomère  des  acides  précédents  ;  il  fut  découvert  par  Canni/zaro. 
On  l'obtient  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  toluène  en  vapeurs,  puis  traitant 
le  chlorure  de  benzyle  formé,  successivement  par  le  cyanure  de  potas- 
sium et  par  l'acide  chlorhydrique. 

Il  cristallise  en  lamelles  brillantes  fusibles  à  76°,  bouillant  à  261°.  Par 
oxydation  il  donne  de  l'acide  benzoïque. 

;(B)  Acides  aromatiques  en  C°H*"-'°0';C"IP"-"0*,  etc. 

Ces  acides  dérivent  d'hydrocarbures  perlant,  greffés  sur  le  noyau  ben- 
zénique,  des  chaînons  gras  non  saturés,  ou  bien  ils  se  rattachent  aux 
hydrocarbures  complexes  tels  que  la  naphtaline,  l'anthracène,  etc.,  par 
substitution  de  CO'H  à  H.  A  l'exception  de  un  ou  deux  qui  présentent 
de  l'intérêt,  ces  corps  ne  méritent  ici  qu'une  simple  mention  générale. 
Parmi  ces  acides  nous  citerons  : 

Dans  la  séné  benzéntque, 
U  acide  cinnamique C^H»-C11=C11-C0*I1  boula  155® 

—  atropique ^''^'-COnf*  "~     ^^^" 

—  phénylpropionique  ....       CcH»-C=C-CO«ll  —    156o 

Dans  les  autres  séries. 

U  acide  a-naphloique C»»flT-CO*H  bouta  160» 

—  f^naphtoïque .  ......  C««U"-CO«n  —  182» 

—  diphénykarboxylique.    .   .  CW-C'H^-CO'H  —  iH© 

—  anthracènecarboxijlique.    .  C«*H»-CO«H  —  206o 

De  ces  acides,  les  plus  importants  sont  Yacide  cinnamique  et  Vacide 
titropique-  Nous  dirons  aussi  un  mot  des  acides  naphtoïques. 

ACIDE    CINNAMIOUE 

CWO»     ou     C«H»-CII=CII-C0«11 

Cet  acide  existe  tout  formé  dans  le  styrax  liquide  et  dans  les  baumes  du 
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Pnou  et  de  Tnlii.  il  pmt  être  obtenu  pur  l'oiydalion  de  fion  ald^htdc, 

qui  coQstiliie  la  majeure  pnrtie  de  l'essence  de  cannelle  iialrirelle 

Derlagnini  a  re|iroduit  pur  syniliése  l'acide  clnnainique  en  raient  agir 
!e  clilurure  d'aeétyle  sur  laUêliyde  benzoîque  : 

ï>-cn=cii-cb«n  +  iici 


Dans  l'induslrïe  on  l'obtient  par  l'action  de  l'essence  d'amande 
amère  sur  l'anhydride  acétique  mélangé  d'acétate  de  saudc  sec. 

11  crislallisc  en  prismes  ou  lames  assez  épaisses  appartenant  au  sysli-nic 
rliomboîdal  oblique.  Sa  densité  est  de  l.lOô;  il  fond  à  153"  cl  bouli 
297°.  Une  partie  se  détruit  à  cette  température  en  perdant  CO'  et  don- 
nant du  cinnamène  C°H'-CH=CII',  réaction  quî  se  produit  mieux  eoenra 
lorsqu'on  distille  le  cinnamalc  de  chaux. 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  l'acide  cînnamîque  se  transforme  ea 
acide  benzoîquc,  acide  acéticpie  et  hydrogène  : 

CIl'-CII-CU-CO*!!  +  SITO    =    CII'-CO'H  +  C*11'0*  +  II'. 

Celte  réaction  rappelle  le  dédoublement  dus  acides  acrylique  ou  an^é- 
lîque  danti  ces  mêmes  conditions. 

Par  oxydation,  l'acide  cinnamique  se  transforme  en  acide  bcnzoïque. 

Comme  les  acides  de  la  série  acrylique,  l'acide  cinnamique.  et  soa 
isomère  l'acide  airopique,  peut  fixer  directement  deux  atomes  de  brome, 
de  chlore  et  même  d'hydrogène  : 

cii'-cii-ciuco'H  +  II'  =  c"m-cii'-cH»-co*n 

ou  i.hi:'ujlptDi,ionique. 

L'acide  dibromophényl-propionique  ou  acide  cinnamique  bihromé 
ClP-CllBr-CllBr-CO'll,  échange  un  atome  Br  contre  un  OH  lorsqu'on  le  fcil 
bouillir  avec  del'eau. Dans  l'acide  monobroraê  Cli'-ClI-OU-CUBr-CO'B 
qui  se  forme  ainsi,  l'on  peut  remplacer  à  son  tour  Br  par  II,  grâce  i , 
l'anLilgame  de  sodium,  et  obtenir  l'acidu  pliényllaclique 

CII'-CII.OCII-CIIî-CO'll. 

Si  l'on  chauffe  avec  de  la  potasse  alcoolique  l'acide  cinnamiqtH 
bihromé  C'IP-ClIBr-CIlBr-CO'H,  il  perd  successivement  une,  puis  dci» 
molécules  IlBr,  et  se  transforme  défmilivemcnt  en  ac'vio  phénylpropio- 
lique  C'IP-CsC-CO'll.  C'est  te  dérivé  nitré  CH* C J^^S;;*^'^" de  ce  dernier 
acide  qui,  lorsqu'on  le  réduit  par  l'hydrogène  naissant,  donne  Yindi^ 
artificiel,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin. 
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ACIDES    ATROPIQUE     ET    TROPIQUE 

C^U^O*      et      C"II«00' 

L^acide  alropique,  isomère  de  Tacide  cinnamique,  répond  à  la  consti- 
tution  C*lP-CvQQ«u.  Il  provient  du  dédoublement  de  l'atropine,  al- 
caloïde de  la  belladone,  par  Tacide  chlorhydrique.  Il  a  été  obtenu 
synthétiquement  en  traitant  la  dichlorcthylbenzine  par  le  cyanure  de 

potassium  alcoolique,  puis  faisant  bouillir  l'éther  ainsi  formé  avec  IICl  : 

/CAz 
!•    C6ll»-CCl«-CHs  +  2CKAz  +  C«H».OH    =  2KC1  +  CAzfl  -f  C«m-C-0C«H5 

2«    C«H»-C-OC»U«  +  llCl  +  2II«0    =    C«U»-C$pî!!'*  +  C^U^O  +  AzH^Cl 

\  çy,  LU 

Cjanoxétbylphényléthane.  Acide  atropique. 

Bouilli  avec  la  potasse,   l'acide  atropique   s'hydrate  pour   donner 

1^0*11  • 

l'acide  tropique  C*H'-C(0H)Ccu5  ,  puis  se  dédouble  en  acides  a-lo- 
luique  et  formique.  Les  oxydants  le  transforment  en  acide  benzoïqué. 
Il  m  contient  donc  qu'une  chaîne  latérale.  L'acide  Ualropique  est  son 
isomère. 

ACIDES    NAPHTOÏQUES 

C*oiiT-CO«ll 

Si  Ton  chauffe  avec  du  cyanure  de  potassium  en  poudre  le  a-  et  g- 
sulfonaphtalates  de  potassium  C**^H'(SO*K),  on  obtient  les  a-  et  ^-  aja- 
nures  de  naphtyle  qui,  traités  par  la  potasse  alcoolique,  donnent  les 
naphtoates-a  et  ^  de  potassium,  sels  d'où  l'on  précipite  par  HCl  les 
acides  correspondants. 

V acide  oL-naphtoïque  forme  des  aiguilles  fusibles  à  160®,  bouillant 
vers  300®,  peu  solubles.  Distillé  avec  de  la  baryte,  il  donne  de  l'acide 
carbonique  et  de  la  naphtaline. 

V acide  ^-naphtoïque  inodore,  insapide,  peu  solublc  dans  l'eau,  fond 
à  182®  et  bout  à  300®.  Les  alcalis  le  dédoublent  comme  son  isomère. 

ACIDES    ANTHRACèNE-MONOCARBOXYLIQUES 

C**H«-CO«H 

On  en  connaît  deux  :  le  premier,  C®H*=C(CO*H)  -CH=C*H*,  se  prépare  en 
chauffant  l'anthracène  avec  l'oxychlorure  de  carbone  à  180®  durant  10  h., 
traitant  ensuite  par  le  carbonate  de  potasse  et  précipitant  par  un  acide.  Il 
forme  de  belles  aiguilles  jaune  clair,  solubles  dans  l'éther  et  l'alcool, 
fusibles  à  206®.  Le  second,  ^,  s'obtient  en  sulfonant  l'anthracène  et  dis- 
tillant le  sel  de  potasse  avec  du  cyanure  jaune,  enfin  faisant  bouillir  le 
produit  de  la  réaction  avec  l'acide  chlorhydrique.  II  forme  de  belles  ai- 
guilles jaunes  peu  solubles  dans  Teau.  Ses  sels  sont  en  général  solubles. 

/  —————— 

A.  Ctulicr.  —  Chimie  orgtniquc.  5^ 
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TREME-HCITIÈME  LEÇOX 

AOACS     ABOSATIQrES     MBJLSIQCES  :     AOKS     PSTALIQrCS.     riTALÉUIES. 

AODCS  TV-y  TÉriA-...   HElAKAS^TEi  :  ACUE  TKUCSIQrE  ET  ISOHfJtES; 

ACIBC  SELUOTE. 

ÀTant  d'étudier  les  acides  polfbasiqoes  les  plus  importants,  disons 
quelques  mots  des  propriétés  générales  des  acides  bibasiques. 

(A)  Acides  aromatiques  bibasiques. 

Les  acides  aromatiques  bibasiques  sont  ceux  qui  fournissent  deux 
séries  de  sels,  les  sels  acides  et  les  sels  basiques.  Leur  schéma  devra  donc 
contenir  deux  fois  le  groupe  acide  CO'fl. 

Ds  se  préparent  en  général  par  les  méthodes  exposées  p.  487. 

Quelques-uns  résultent  de  Toxydation  ménagée  des  hjdrocaii)ures, 
alcools  ou  aldéhydes  aromatiques,  ou  térébéniques,  à  double  chaîne  laté- 
rale, ou  même  à  chaîne  unique  mais  reliée  au  noyau  benzique  par  on 

double  point  d'attache.  C'est  ainsi  queracideorthophtaliqueC*fl^r(CO'llf 

/  CII=CH 
dérive  de  l'oxydation  de  la  naphtaline  C*H*         >     . 

La  propriété  importante  de  ces  corps,  c'est  de  présenter  deux  fois  suc- 
cessivement le  caractère  acide  :  c'est  ainsi  l""  qu'ils  fournissent  des  $eU 
acides  aptes  à  s'unir  eux-mêmes  aux  bases  pour  donner  des  sels  neutres; 
2^  qu'ils  donnent  des  aldéhydes  acides  et  des  dialdéhydes;  5"*  qu'ils  pro- 
duisent des  dichloranhydrides  lorsqu'on  les  traite  par  le  perchlorure  de 
phosphore;  4*"  qu'ils  forment  des  amides  acides,  des  diamides  neutres  et 
des  imides  à  la  façon  des  acides  oxalique  ou  succinique  : 

Acide  pbUUmique.  Phtalodiamide.  PhUlimide. 

Toutes  ces  propriétés  leur  sont  communes  avec  les  acides  bibasiques 
acycliques.  Mais  voici  d'autres  propriétés  qui  leur  sont  particulières  '• 

Sous  Finfluence  de  la  chaleur  ou  par  l'action  des  déshydratants,  la  mo- 
lécule des  acides  bibasiques  cycliques  orthosubstitués  tend  à  perdre  de 
Teau  par  une  sorte  de  dédoublement  interne  : 

Acide  oithopbuliqae.  Anhydride  pbtaliqne. 

Les  anhydrides  ainsi  produits  sont  aptes  à  contracter  combinaison 
soit  avec  certains  hydrocarbures,  soit  avec  les  phénols  aromatiques. 
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La  soudure  se  fait  directement  sur  les  noyaux  bcnzéniques  des  deux  molé- 
cules d'hydrocarbure  ou  de  phénol  auxquelles  ces  anhydrides  enlèvent 
211.  Cet  hydrogène  s'unit  à  l'un  des  atomes  d'oxygène  de  l'acide  anhydre 
pour  former  de  l'eau.  De  cette  réaction  dérivent  les  phtaléines  de 
M.  fiaeyer.  L'équation  suivante  montre  bien  ce  mécanisme  : 

011. CW  C«II*.OH 

c«u<^^^o  +  2ceii»-oii  =  ii«o  +  c«ii<ç^q;:o 

Acide  phtalique  anhydre.      Phénol.  Phtaléine  du  phénol. 

Distillés  avec  les  alcalis  ou  la  chaux,  tous  les  acides  bibasiques  aro- 
matiques perdent  successivement  CO'  et  2C0*  et  donnent  ainsi  un  acide 
monobasique  d'abord,  puis  l'hydrocarbure  dont  ils  dérivent.  On  aura, 
par  exemple,  successivement  avec  l'acide  phtalique. 

rem  ''  C^*H  .  pQj.4  ^  CO*II  .  pg,,^  X II 

^  CO*II  '  ^  il  '  ^  11 

Acide  phtalique.  Acide  benzoîque.  Benzine, 

Les  acides  polybasiques  cycliques  sont  généralement  capables  de  fixer 
de  l'hydrogène  pour  donner  des  acides  di-,  tétra-  et  hexahydrogénés.  On 
connaît  par  exemple  les  acides  di-,  tétra-  et  hexahydrophtaliques. 

TABLEAU   DES   PRINCIPAUX  ACIDES   BIBASIQUES. 

(A)  Série  benzénique. 

NOMS.  FORMULES  ET  coNSTiTunoN.  Fond  à  : 

Acide  phtalique f  orlho    1.2  182o  et  213» 

—  iêophtalique ^^^*^CO«lll  ^^^     ^'^  ^^^" 

—  téréphlalique [para     1.4       se  sublime  sans  fondre. 

Acide  wniique  {et  ses  isomères).        CH'-C«H='»  C  qq^^  287» 

—  xylidique(etsesisomères).        CHÎ-C«H<  ^q||{i  282o 

—  cumidique C»oD»o04  ou   CH»  ^  ^^"*  ^  CO«H  • 

—  benzylmalonique,.  .     C'^llicO*  ou  C«H»-C11«-CH(C0«II)«  » 

—  phénylène-diacétique.    C«oH*oO*  ou  C«H<  ^JJj_^q/j|  244» 

(B)  Série  naphtalénique^  anlhracénique^  etc. 

Acide  naphtalinodicarboxylique .   .     G«oH8(GO*H)«  240» 

C«H*-CO«H 

—  dibenzylénodicarboxylique.  •      l  •  226» 
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ACIDES    PHTKLIQUES 

c'im'  uii  c«ii*{(:o'!i;* 

On  a  déjii  dit  (pfige  4t)l}  qu'il  existe  trois  acides  phtaliqucs  («< 
beniino-dicarboxyliques  :  l'acide  phtalique  ordinaire  ou  orthopfUaliqw 
C*H'(CO'H)J,  qui  prend  naissance  dans  l'oxydation  de  l'orthoxylène  on 
de  la  naphtaline;  l'acide  isophtalique  ou  mëlaphtalique  C'H'ICO'Hjjj, 
qu'on  obtient  en  oxydant  l'isoTi/lène  ou  métaiylènc  C*II*(CII')Jj,  et 
Vacide  léréphlaliqtie  ou  paraphlalique  qui  résulte  de  l'oxydation  «fe 
l'essence  de  lérêbenlhine,  du  cyinène  ou  du  pni-axylèiic  C'H*(CIf)J,. 
Plus  giînéralcment  chacun  de  ces  trois  acides  dérive  de  roxydalîon  des 
hydrocarbures,  des  alcools  ou  des  aldéhydes  à  deux  chaînes  latérales 
ortlio,  mêla  ou  para. 

Acide  ortho-phtalliiMe  on  ordinaire  C*H'(CO'II)*,.  —  L'acide  ortho- 
pbtalique  s'obtient  en  oxydant  la  naphtaline  par  te  bichromate  de  potas- 
sium et  l'acide  suiruriquc.  On  ajoute  le  mélange  oxydent  tant  qu'il 
y  a  réduction  à  chaud  et  l'on  sursature  la  liqueur  par  du  carbonate  de 
soude;  l'acide  phtalique  forme  se  dissout;  la  naphtaline  inattaquée  et  le 
dinaphtyle  qui  se  produit  en  même  temps  restent  insolubles.  On  liltre, 
on  concentre  et  l'on  ajoute  à  la  liqueur  de  l'acide  cblorbydrîque  quipiv- 
cipite  à  froid  l'acide  phtalique. 

Il  cristallise  en  lamelles  et  en  tables  rhombiques  solubtes  dans  l'alcool 
et  l'éther.  ]0t)  p.  d'eau  à  15°  en  dissolvent  0,77;  il  est  très  solublc  ■ 
chaud.  Il  fond  à  182"  lorsqu'il  a  été  précipité  de  ses  sels;  à  213*, 
quand  il  a  été  reconstitué  par  hydratation  de  son  anhydride. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  se  déshydrate  en  perdant  de  l'em 

L«t  laissant  l'anhydride  C'Il'C(;y^O,  corps  cristallisable,  fusible  à  128* 

I  et  bouillant  à  276*.  Chauffé  avec  de  la  cbaui,  il  donne  successivement  d« 

l'acide  benzoïque  et  de  la  benzine  en  perdant  une  fois  et  deux  fois  CO*. 

L'hydrogène  naissant  le  convertit  en  acides  dihydro-,  tétra-  et  hczahy- 
drophtaliques.  La  poudre  de  zinc  le  transforme  en  aldéhyde  phtalique 
C'U'{C110)'.  Le  perchlorure  de  phosphore  le  change  en  un  chlorure 
de  phlalijle  qui  parait  répondre  à  la  constitution  C'H*  ^qq^O.  (Voir 
plus  loin  \es  phlaléines.) 

Avec  le  brome,  le  chlore,  l'acide  nitrique,  l'acide  sulfurjque,  etc. 
l'acide  phtalique  donne  naissance  aux  dérivés  habituels  de  subslilutioa; 
ils  se  forment  toujours  aux  dépens  du  noyau  benzénique. 

Les  o)-lkaphlalales,  la  plupart  sotubics,  précipitent  les  sels  de  plomb 
et  d'argent. 

leide  m^tapbtaU^e  C'Il*(COni)'j  s'obtient  comme  il  a  été  dit  plut 
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haut,  SOUS  forme  d*aiguilles  fusibles  à  300^,  peu  solubles  dans  Teau, 
sublimables  sans  donner  d'anhydride. 

L*acide  téréphtaiiqne  C*H*(CO'II)|^,  le  premier  acide  phtalique  connu, 
fut  découvert  par  Cailliot.  C'est  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau 
et  Talcool,  même  à  chaud,  qu'on  obtient  en  oxydant  l'essence  de  térében- 
thine avec  un  grand  excès  d'acide  nitrique  étendu  de  son  volume  d'eau.  La 
réaction  est  d'abord  très  vive;  quand  il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  ruti- 
lantes, la  résine  insoluble  qui  reste  est  reprise  par  de  l'eau  ammoniacale, 
et  le  téréphtalate  d'ammoniaque  soluble  ainsi  formé  est  purifié  par  cristal- 
lisation ;  enfin  son  acide  est  précipité  par  l'acide  chlorhydrique  et  séché. 
L'acide  téréphtalique  se  sublime  sans  fondre  et  sans  donner  d'anhydride. 

PHTALÉINES 

Les  phtaléines,  découvertes  en  1871  par  Baeyer,  dérivent  de  l'union, 
avec  élimination  d'eau,  de  l'anhydride  orlhophtalique  aux  phénols  uni- 
valents ou  plurivalents. 

La  transformation  du  chlorure  de  phtalyle  CMPCi'O^  en  phlalide 
C'H'O'  sous  l'inQuence  directe  de  l'hydrogène  naissant,  phlalide  qui 

n'est  pas  un  aldéhyde  C*H*C(;uq,  ^^^^  ""®  lactone  C*H*C(;;o  ^^^^^ 
diverses  autres  considérations,  ont  permis  de  conclure  que  le  chlorure 
de  phtalyle  répond  à  la  constitution  dissymétrique  C*H*  C  co  ^  ®'  D'autre 

part,  ce  chlorure  se  transformant  par  la  benzine  en  phtalophénone,  sous 
l'influence  du  chlorure  d'aluminium,  il  faut  que  cette  phénone  réponde 

à  la  constitution  C*II*C  ^^q  '  xO.  Or,  Baeyer  a  prouvé  qu'on  pouvait 

passer  directement  de  cette  phtalophénone  à  la  phtaléine  du  phénol  :  on 
y  arrive,  en  effet,  en  substituant  AzO^  à  un  atome  H  dans  chacun  des 
deux  groupes  C*II'  de  la  phtalophénone,  remplaçant  ensuite  chacun  des 
ÂzO*  par  AzU'  grâce  aux  réducteurs,  et  recourant  enfin  à  l'action  de 
l'acide  nitreux  qui  substitue  à  son  tour  20H  aux  2AzH\  La  phénoUphta- 
léine  ainsi  formée  ne  saurait  donc  répondre  qu'à  la  constitution 

^  r  -  /reiii  (\n\  i  /  C®H*  •  OH 

C«H<^;;^^  ^'^^^0     ou,  ce  qui  revient  au  même,  à  C-C«U*.OU 
^"  — ^  I  \  c«U*-CO-0 

Lorsqu'on  traite  cette  phtaléine  par  l'hydrogène  naissant,  elle  absorbe 

2  atomes  d'hydrogène  et  se  transforme  en  phtaline  C*^r*0*  ou  acide 

/C«H*-OU 
dioxyphénylcarboxyphénylmélhane  :  C  -C«H*-OH     . 

H 

Enfin,  mêlé  de  son  poids  d'acide  sulfurique,  ce  dernier  corps  se 


502  ACIDES  AROMATIQUES  BIBASIQUES. 

déshydrate,  et  par  addition  d'eau  à  la  masse,  l'on  précipite  de  \eiphtalidine 
^to{|i4Q5  qy  j  pvend  naissance  aux  dépens  de  la  phtaline  d'après  réquation  : 

/C«H*.OH  /C«H*.OH 

C-C«H*.OII  =    H»0  +  C-C«H*.OH 

jj\c«a*-co.oii  pc«H*-co 

Phtaline.  Phulidioe. 

La  phtalidine  C*®11**0^  en  solution  alcaline  possède  une  grande  ten- 
dance à  s'oxyder  pour  se  transformer  en  phtalidéine  C^^fl^^O*. 

Telles  sont  les  réactions  fondamentales  de  la  plus  simple  des  phta- 
léines.  Elles  s'appliquent  en  principe  à  toutes  les  autres.  Toutes,  en  effet, 
jouissent  d'une  constitution  analogue  et  donnent  une  phtaline^  une 
phlalidine  et  une  phtalidéine  dans  des  conditions  semblables  à  celles 
que  nous  venons  de  faire  connaître  pour  celle  du  phénol. 

Phénoi-phtaiéine.  —  Li\  phtaléifie  du  phétiol  C^ll^O^  répond,  comme 
on  l'a  vu  (p.  499  et  501),  à  la  formule  de  constitution  : 

011. C«U*  C«H*01I  ,     f  .      ^/CT~5S 

\  /  ou,  sous  une  autre  forme  qui      C-OIH-OH 

C«1I*  C  (Y)  ^  ^         comporte  les  mêmes  liaisons  :       [     C^^-CO 

On  l'obtient  en  mélangeant  2,5  parties  d'anhydride  phtalique  à  2  par- 
ties d'acide  sulfurique,  ajoutant  5  parties  de  phénol  fondu  et  chauffant 
à  120^;  on  dissout  ensuite  dans  un  peu  de  soude  la  phtaléine  qui  a  pris 
naissance  et  on  la  précipite  de  cette  solution  par  l'acide  acétique. 

Elle  forme  des  cristaux  incolores,  fusibles  à  250°,  très  solubles  daO^ 
l'alcool,  un  peu  moins  dans  l'éther,  insolubles  dans  l'eau;  les  hydrata 
de  chaux  ou  de  baryte,  les  alcalis  et  leurs  carbonates  la  dissolvent  avec  uO^ 
coloration  rouge  ou  violette,  suivant  leur  concentration.  Celte  coloratio^ 
disparait  aussitôt  sous  l'influence  des  acides.  Aussi  ce  composé  est--'*^ 
employé  comme  indicateur  de  l'alcalinité  ou  de  l'acidité  des  liqueurs. 

On  connaît  l'anhydride  de  la  phénol-phtaléine.  Il  a  la  constitution 


0 


Ce  corps,  insoluble  dans  les  alcalis,  se  dissout  dans  les  acides  avec  un 
fluorescence  vert  jaune. 

Antres  phtaiéincs.  —  Le  crésol,  le  naphtol,  les  phénols  bivalents,  tel 
que  :  hydroquinone,résorcine,  pyrocatéchine,  aussi  bien  que  les  phénol^ 
trivalents  :  phloroglucines  et  pyrogallol,  donnent  des  phtaléines  semblable^ 
à  la  précédente.  Avec  le  pyrogallol,  il  se  fait  d'abord  la  pyrogallolphta^ 
léine  ou  galléine  C*»H*  W.  L'on  a  :  C'Il'O*  -h  2C«Il«œ=C«^fl"0»  -h 2HH).  La 
galléine  est  une  matière  violette  qui,  traitée  à  chaud  par  l'acide  sulfurique 


DÉRIVÉS  DE  L'ACIDE  PUTALIQUE.  203 

concentré,  donne  un  anhydride,  hcémléine  CTl*Wou  C'^PO'— 211*0, 
matière  colorante  verte  très  solide. 

De  toutes  ces  matières  colorantes  Tanhydride  de  la  phtalorésorcine 

ou  fluorescéine  est  la  plus  importante. 

FiaoreMéioe  mVH}'.  —  On  l'obtient  en  chauffant  à  180'  un 
mélange  d'une  molécule  d'anhydride  phtalique  et  de  deux  molécules  de 
rcsorcine  avec  une  goutte  d'acide  sulfurique  SO*IP.  On  épuise  la  masse 
par  l'eau,  on  reprend  le  résidu  insoluble,  ou  fluorescéine  brute,  par 
de  l'acide  acétique  anhydre  on  chauffe  à  l'ébullition  et  l'on  précipite  par 
l'alcool  le  dérivé  acétique  ainsi  formé.  La  fluorescéine  diacétique  est 
ensuite  saponifiée  par  la  potasse  alcoolique,  et  séparée  enGn  par  les 
acides  étendus  de  sa  solution  potassique. 

C'est  une  substance  rouge  brique,  cristalline,  insoluble  dans  l'eau,  peu 
soluble  dans  l'alcool,  solublc  dans  les  alcalis  étendus,  précipitable  par 
les  acides.  Elle  n'est  ni  fusible  ni  volatile  sans  décomposition. 

Les  solutions  étendues  de  fluorescéine  dans  les  alcalis  faibles  sont 
jaunâtres  avec  une  fluorescence  jaune  verdâlre  d'une  grande  intensité  qui 
sufGrait  à  caractériser  cette  substance. 

En  traitant  par  le  brome  la  fluorescéine  délayée  dans  de  l'acide  acéti- 
que, on  obtient  les  fluorescéines  mono-,  di-  et  tétrabromées.  Cette  der- 
nière constitue  un  acide  assez  puissant  dont  les  sels  alcalins  jouissent 
à  l'état  solide  de  reflets  bleus  et  verts.  Ils  donnent  des  solutions  d'un 
rouge  jaunâtre  très  brillant  à  fluorescence  rouge- jaune  énergique.  Le 
tétrabromofluorescéinate  de  potassium  est  fort  usité  aujourd'hui  pour 
teindre  en  nuances  aurore,  d*où  son  nom  à'éosine. 

La  méthyléosine,  rose  violacée;  la  fluorescéine  dibromodinitréCy 
écarlate  ;  les  auréosines^  jaunes  et  orangées  ;  les  rubéosines^  rouges, 
sont  de  belles  matières  colorantes  qui  dérivent  de  la  fluorescéine. 

(B)  Acides  tribasiques^  iétrabasiqueSy  hexabasiques. 

Les  propriétés  générales  de  ces  acides  polybasiqucs  sont  celles  que 
nous  avons  déjà  signalées  pour  les  acides  bibasiqucs  (page  498).  Chauffés 
avec  la  chaux  ou  la  chaux  sodée,  ils  perdent  progressivement  un,  deux, 
...nCO*  et  donnent  des  acides  dont  la  basicité  diminue  successivement  de 
1, 2,  3  unités  jusqu'à  ce  qu'on  ait  atteint  l'hydrocarbure  fondamental. 

Aeldcs  tribasiqnes.  —  On  connait  trois  acides  répondant  à  la  formule 
C*H*(CO*H)'.  Ce  sont  l'acide  trimésiquey  l'acide  hémimellique  et  Vacide 
trimettique. 


■ 
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Vacille  Iriméaique  C'H'(CO'H),  j  j  provient  de  l'oxydation  du  r 
tviènc  C'IP(Cir)i  1 1  ou  de  la  lrii.Hliyll>enzine  symétrique.  Il  cristallise  et 
prismes  fusibles  au  delà  de  300",  mais  déjit  sulilimablcs  à  260*. 

h'acide   hémimeliiqiie    C*1P(C0'H(',  ,,pi   est   un  dérivé    de   Tscida 
mellique  (voir  p.  504). 11  fonda  iSô'etscdétniitcn  donnant  de  l'i 
carbonique,  de  l'acide  bcnzoîque  et  de  l'anlijdride  phtiiltquc. 

Vadde  trimellique  C'ir(COlI)'  se  produit  en  même  temps  qoe  le 
précédent,  ainsi  que  par  l'oxydation  de  la  colophane.  Il  fond  à  21(j'. 

Tous  CCS  acides  distillés  avec   de  la  cbaux  donnent  de  In   benzine. 

Acides  ttirabBulqnPB.  —  Les  Irois  acides  C"Il'(CO'li('  prévus  par  11 
théorie  sont  connus.  Ce  sont  : 

\j'acide  pyroinellique      fusilile  à     261', 

—  préhnilique  —      à     239", 

—  mellophanique       —      à     238". 

Ils  résultent,  le  premier,  de  la  distillation  sèche  de  l'acide  mcUiqne, 
les  deux  autres  de  l'action  de  l'acide  sull'tuique  sur  l'acide  hexabydro- 
inelliqueC"(CO'll)''ill'|. 

Us  donnent  tous  de  la  benzine  lorsqu'on  les  distille  avec  de  la  chiux 
sodée,  et  lixent,  sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  quatre  atomes 
d'hydrogène. 

Acidea  peniai>a>i«ia«s.  —  On  ne  Connaît  que  Vacide  beitzinopenla- 
carbonique  C"I1(C0'11)*  qu'on  obtient  par  l'action  prolongée  du  perrean- 
ganatede  potassium  sur  la  penlaiuélylbenzineC'll|Cir}*  ou  par  celle  d'une 
chaleur  modérée  sur  un  mélange  de  chaux  et  d'acide  mellîque. 

Aeido  bexabariqiieB.  —  Vacide  meUique  C"li"0"  ou  CiCO'Ul'et 
Vacide  hydromcllique  C'(C0'II)'[I1°|,  qui  en  dérive  par  hydrogénation, 
sont  seuls  connus. 

L'acide  meUique  fut  découvert  par  Klaproth  en  1709  dans  la  mellila 
ou  mellate  d'alumine  naturel.  Elle  se  rencontre  dans  quelques  lignites. 
L'acide  de  ce  sel  resta  presque  sans  intérêt  jusqu'à  Bacyer,  qui  le  lit 
connaître  dans  un  travail  magistral  datant  de  1867. 

On  sait  l'obtenir  aujourd'hui  par  l'oxydation  de  riiexaniéthylbeniine 
C*(CU*)'  ou  même  du  charbon. 

On  le  prépare  en  faisant  digérer  avec  l'ammoniaque  la  mellite  pulvé- 
risée, concentrant,  filtrant  au  bout  de  12  heures,  évaporant  ii  sec.  chant- 
Tant  à  150°,  reprenant  par  de  l'eau  ammoniacale  et  faisant  cristalliser  le 
mellate  d'ammoniaque  qui  s'est  l'ornié.  On  précipite  alors  ce  sel  par  de 
.l'acétate  de  plomb  et  l'on  décompose  enfin  le  mellate  plombique  par  l'hy- 
drogène sulfuré.  L'acide  libre  cristallise,  lorsqu'on  concentre  celte  soltt- 
tion,  en  Unes  aiguilles  intusibles,  solubles  dans  l'cnu  et  dans  l'alcool. 


à 
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chaleur  le  décompose  e 
melliquc  : 


IL,  acide  carbonique  el  niiliydi'idi;  pyio- 


x;o 


Anhidriile  ].ïromi.lliiii.o. 

L'hydrogène  naissant  transfonae  l'acîdo  mellique  en  acide  hexatiy- 
droraeliique  C'(CÛ'H)'|il'I- 

En  chauffant  l'acide  mellique  avec  des  quantités  croissantes  de 
ihaui,  on  peut  obtenir  successivement  :  l'acide  benzinopentacarbonique 
C'II[CO'll)'  ;  l'acide  pyromelliquc,  tctrabasique  ;  l'acide  trimésiquc,  trtba- 
sique...,  enfin  la  benzine,  ternie  délinitif  de  ces  dédoublements. 

i.'actde  mellique  est  hexabasique.  On  connaît  des  mellatcs  à  six 
atomes  de  mêlai  et  des  éthers  melliquos  à  six  radicaux   alcooliques, 

existe  un  hesachlorure  de  niellyle  C''(COCI)''  fusible  à  190"  et  un 
hexainidu  mellique  C*(CO.Azir)". 

Les  inellates  alcalins  sont  solubles  ;  ceux  de  /.inc  et  de  manganèse 
sont  plus  solubles  à  froid  qu'à  chaud;  les  autres  sont  insolubles. 
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ACIDES  A  FOSCnOM  MIXTES.  —  ACIDES   PHÉNOLS  NONQ BASIQUES  :  ACIDE   SALICÏCIQIK 
BT   SRI   ISOMËnES.  —  ACIDE  COLMAIttQUE. AClUBj-ALCOOLS  HO NOBA BIQUES. 

Daas  les  acides  à  fonctions  mixtes,  noua  étudierons  successivement 
les  acides  monobasiques  mono-,  bî-,  Iriphénoliques,  etc.;  les  acides 
alcools  monohasiques,  etc.  ;  puis  les  acides  bibasiques  mono,  bî,  tti- 
phcnoliques;  \aa  acides  Iribasiques  plitfnoUques,  tiic... 

(A).  Acides- phi'nols  monobtisiqves, 

fwopriété»  K^néraio.  —  Ces  acIdes  jouissent  à  la  fois  des  propriétés 
acides  et  dus  pliénoliques.  Par  leur  côté  acide  ils  peuvent  être  mono-,  bi-, 
triba5if|UC8,  etc.  ;  par  leur  côté  phénolique,  mono-,  bi-,  triphénols.  Leurs 
formules  de  constitution  scbématiscnt  ces  propriététcs,  ainsi  l'on  écrira  : 


I 
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En  asrissant  sur  ces  acides  les  alcalis  étendus  donnent  d^abord  ks 
sels  qui  correspondent  à  la  saturation  de  leur  fonction  acide;  les  carixh 
notes  alcalins  ne  donnent  jamais  que  ces  sels.  Hais,  à  chaud,  les 
alcalis  et  oxydes  des  terres  alcalines  attaquent  en  même  temps  le  côté 
phénolique  de  la  molécule  et  produisent  des  phénates. 

Soit  Tacide  protocatéchique,  acide  monobasique  et  diphénolique,  nous 
pourrons  obtenir  avec  lui  les  combinaisons  métalliques  suivantes  : 

^  "  -  CO«fl       '       ^  "  "  CO*>'a      '       ^  "  "  CO«H        '       ^  "  ^  CO«!«i 

Acide  Sel  dipbénol.    *  Acide  diphéoate.  Sel  diphénale. 

Â  rhydrogène  des  OU  phénoliques  se  substituent  facilement  les 
métaux  terreux.  Ainsi  Ton   obtient  le  salicylate   basique  de  calcium 

C*IV  C  (^(^  Ca  en  traitant  l'acide  salicylique  par  un  excès  de  chaux. 

Les  sels  terreux  de  ces  acides  phénols  sont  insolubles  et  permettent 
de  les  séparer  des  acides  monobasiques  à  fonction  simple  dont  les  sets 
correspondants  sont  solubles. 

Lorsque  traitant  ces  acides  par  une  molécule  de  base  alcaline»  on  subs- 
titue K  ou  Na  à  l'hydrogène  de  TOII  acide  ou  de  l'OII  phénolique,  les 
quantités  de  chaleur  dégagées  sont  pour  les  trois  acides  oxybenzoïques  : 

1'*  molécule  KOH.  2«  molécule  KOH. 

Acide  orlhoxybenzoîque i2C«»,8  0<^,l8 

—  méloxyhenzolque 12,99  8,8 

—  paroxybenzoïque 12,73  8,76 

On  voit  reparaître  ici  une  différence  sensible  entre  les  trois  séries 
ortho,  meta,  para,  différence  que  Ton  a  déjà  remarquée  à  propos  des 
diphénols  correspondants  (Berthelot  et  Wemer). 

Tous  ces  acides,  traités  par  PCI',  donnent  d'abord  à  froid  un  clilonire 
d'acide  tel  que  C*1P(0H)C0CI  ;  mais,  si  l'on  vient  à  chauffer,  on  rem- 
place à  leur  tour  les  OH  phénoliques  par  autant  d'atomes  CL  Dans  ces 
dérivés,  le  chlore  du  chaînon  COCI  fait  aisément  double  décomposition 
avec  les  bases,  l'eau,  l'alcool.  Ainsi  : 

C«D*Cl-COCi    +    KOH    =    KCl    +    C«Il*Cl-CO.Oiï 

Anhydride  Potasse.  Acide  chlorobeniofque. 

chlorosalicyliquc  chloré. 

Mais  ce  n'est  exceptionnellement  que  le  chlore  substitué  aux  OH  phé- 
noliques peut  être  ainsi  remplacé  par  ébullition  avec  l'eau  et  les  alcalin* 

Chauffés  avec  la  baryte,  les  acides  ortho  sont  facilement  transformés 
en  phénols  en  perdant  CO'  ;  les  acides  para  et  surtout  meta  le  sont 
difTicileraent. 

L'action  des  iodures  alcooliques  sur  les  sels  alcalins  de  ces  acides- 
phénols  donne  naissance  à  des  éthers  tels  que  C^li*  C  ocq?      >  niais 
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Ui3^  on  essaje  de  saponifier  ces  ^tliers,  on  ne  remplace  par  OH 
e  OCIP  de  l'organe  acide.  Dans  le  cas  qui  vient  d'élre  pris 
otnmc  Exempte,  on  obtiendra  C'H*  C  ^j-j^  ;  le  groupe  phénoUqueOCir 
le  sera  donc  pas  atteint.  Il  en  est  de  même  lorsque  sur  ces  ctliers  l'on 
lit  réagir  l'ammoniaque-,  seul  le  groupement  étliéré  du  radical  acide  est 
ranstarmé  :  on  obtiendrait,  ici,  la  mélhyl-salicylamide  C'B*  C  qq||s     • 

Généralement  les  acides  non  saturés  de  cette  série  s'unissent  facile- 
nent  à  l'hydrogène  et  se  transforment  en  aldéhydes. 

Ajoutons  enfin  un  caractère  diatinclit  fondé  sur  l'oiydabilité  ;  il  permet 
de  reconnaitre  quelquefois  si  ces  acides  appartiennent  aux  séries  ortho, 
mélji  ou  |)ara  :  sous  l'intUienct)  d'une  trace  de  perchlorure  de  fer  neutre, 
es  aciilee-phénots  ortho  se  colorent  vivement  en  bleu  ou  violet,  ce  que 
le  font  jamais  les  composés  des  séries  mêla  au  para. 

Prodneiioa  des  «fi  des -phénol  a.  —  Les  acides-phénols  s'obtiennent  : 

{"Par  l'oxydatinn  des  alcools  et  des  aldéhydes-phénols;  c'est  ainsi 
[u'on  a  d'abord  préparé  l'acide  salicyliquu  : 

CilMOHl-Cfl'.OO  +  0*    ^    Dn<(011)-CO<II  +  H'O 

â..l<{jéniii>:.  Acide  jalicyU.juo. 

S"  Par  l'action  de  In  potasse  fondante  sur  les  acides  sulfonés  et 
tisulfonés,  quelquefois  sur  les  acides  chlorés  ou  mieux  encore  iodés. 
l'on  a,  par  exemple  : 


,  +  Kilo 


;''iii(oii)(co»ii);_, 

le  ]ilii.'niil-oiïiin'|iliIa 


+  SO'Kll 


3*  En  oxydant  par  l'acide  nitrique,  par  l'acide  cbromique  ou  par  la 
liasse  fondante  les  phénols  à  chaînes  latérales  carbonées.  Par  exemple, 
ie  crésyol  C'U'{011)-C1P  donne  ainsi  l'acide  salicyliquc  C'U'(01I)-CO'lij 
4*  En  nitrant  les  acides  monobasiques  ordinaires,  puis  par  l'hydro- 
gène naissant  les  ivduisantà  l'éLit  de  composés  amidé»  que  l'on  détruit 
enfin  par  facide  aïoteux.  Par  cette  méthode  on  obtiendra  successivement 
avec  l'acide  benzoîque  pris  comme  point  de  départ  : 


C«II«-C0*I1 


CTI'lAzO-l'CO'U 


C'>U«(Aïll«)'CO*ll 

Kiiile  iliiiiiiilgbcniDiqiic. 


enfin  pir  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  l'acide  diamîdohunzoïque,  on  aura  : 
€»ll»(Aill')'W)'ll  +  2AiO'U    =    CIIMOIO'CCU  +  i\c  +  2U-0 

5°  L'nc  autre  méthode  consiste  à  ajouter  aux  phénols  de  la  potasse  ou 
de  la  soude  a  l'état  d'bydrates  et.  dans  le  pbénate  alcalin  ainsi  formé, 
cbaulTéà  200",  â  futrc  passer  un  courant  d'acide  carbonique  sec.  La  réaction 
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a  lieu  sous  pression,  à  une  température  moins  élevée.  Il  se  fait  une 
réactiont  elle  que  : 

CeUM)Na  +  NaOH  +  C0«    =    C«HK)Na-CO«Na  -h  0*0. 

Phénute  de  sodium.  Salicylate  btsiqae  de  Ka. 

On  met  ensuite  Vaciderphénol  en  liberté  par  un  acide  minéral.  Ceri 

ainsi  que  Kolbe,  à  qui  Ton  doit  cette  belle  observation,  a  réalisé  Timpor 
tante  synthèse  de  l'acide  salicylique. 

On  peut  aussi  faire  passer  Facide  carbonique  sec  dans  un  mélange 
de  phénol  et  de  chlorure  d'aluminium; 

6"*  Ajoutons  que  MM.  Tiemann  et  Remier  ont  obtenu  Tacide  pan- 
oxybenzoïque  (mêlé  d'un  peu  d'ortho-)  en  faisant  agir  sur  le  phénol  le 
perchlorure  de  carbone  CCI*  en  présence  de  la  soude.  L*on  a  : 

C«II5(0H)  +  CCI*    =    C«H*(0H)CC1»  +  CIH; 

le  composé  intermédiaire  ainsi  formé  donne  aisément  l'acide  salicylique 
lorsqu'on  le  traite  par  l'eau  : 

C«Ii*(0H)CCl5  ^  2H«0    =    C«H*(Oli)CO«n  -f  5HC1. 
Voici  la  liste  des  principaux  acides-phénols. 

Acides  monobasiques  monophénoliques 

NOMS.  FORMULES.  Folul  à  : 

Acides  oxijbenzoîque$  :  t  Oriho  ou  acide  salicylique  (1.2) 155* 

^011      I  Mêla  ou    —    méioxybeiïzotque(\,ii).    .   .    .       300* 
C'UeQs  ou  C6|l*,(,^,j,  I  Para  ou    -    paroxijbenzotque  (1.4).  ..    .       !«)«• 

Acide  phlonUque C»U»oO*  ou  C«n*  C  qh*"'*'^'^         ^^ 

—  méliloiique  ou  orthohydro- 

paracouinarique,    .    .   ,  C*H»^)'  82* 

—  hydroparacoumarique CU^oQ-  ou  €««♦  C  ^l"*"^^'^       i& 


• 


011 
C«B*.CO*U 


-  coumarique C'H'O'  ou  CbU<5j,"  '"^^       207* 

—  paracoumarique i«l.  iOfi* 

Acides  oxy-a-naphlolques C»«H»0*  ou  C»»H<^^***     ite^efifi' 

ACIDE    SALICYLIQUE    ET    SES    ISOMÈRES 

OH 
C-11«0'    ou    C«Jl<ç^j,^ 

Acide  salicylique  C*I1*  C  ^i.  • 

Cet  acide,  nommé  aussi  orlhoocyhenzoïque^  a  été  découvert  par  Piria 
en  oxydant  la  salicine.  11  fut  particulièrement  étudié  par  Gerhardt  et 
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ihours,  qui  détcrmi lièrent  ses  fonctions,  el  synthéliquement  produit 
ir  Kolbe  et  Lnutemann  en  1860. 

Orlcine.  —  Il  existe  à  l'ctal  ]ibrc,  mais  en  faible  proportion,  dans  les 
eurs  de  l'ulmaire.  L'essence  de  reine  des  prés  ou  de  Wintergreen 
st  formée  surtout  d'éther  métliïtsalicyiique  Cil'  C  on  -  mêlé  d'un  peu 
1  gaulthéryléne  C'"!!".  Il  suffit  de  la  faire  bouillir  avec  de  la  potasse 
lur  obtenir  le  salicylate  pot-issiqtie.  L'oxydation  de  la  salicîne,  de  la 
Himanne,  de  l'indigo...  par  la  potasse  fondante,  donne  de  l'acide 
Aicylique. 

Uais  on  prépare  presque  exclusivement  aujourd'hui  cet  acide  par  la 
léthodc  de  Kolbe  :  Dans  une  cornue  de  métal  on  mélange,  avec  très  peu 
*e»u,  molécules  égales  de  phénol  et  d'hydrate  de  soude  et  l'on  porte  îi 
SO".  L'eau  et  le  phénol  en  excès  distillent.  Sur  le  phénnte  sodiquo 
Dsi  formé  et  chauffé  à  200-250*',  l'on  fait  arriver  un  courant  d'acide 
irboniquc  sec  tant  qu'il  passe  du  phénol.  Le  contenu  de  la  cornue  con- 
stant en  salicylate  sodique  basique  C°Il'(ONa)CO'Na,  est  alors  repris 
ir  l'eau  et  la  liqueur  est  traitée  par  un  excès  d'acide  chlorliydrique. 
acide  salicylique  déplacé  se  précipite;  il  est  purilié  par  distillation 
170°  dans  de  la  vapeur  d'eau  surcliaulTée. 

Dans  cette  opération,  si  l'on  remplace  la  soude  par  la  potasse,  il  se 
It  surtout  l'acide  isomère  para-oxybenzoïque  C*ir(OU),CO'il,. 
PropriM^.  —  L'acide  salicylique  C°li'{011},(C0'lI),  cristallise  en 
ugn es  aiguilles  clinorhombiques  aplaties,  solubles  dans  1087  parties 
'eau  à  lô"  et  dans  \b  à  20  parties  a  100  degrés.  Il  est  fort  soliible  dans 
llcool,  l'essence  de  pétrole,  l'élher  :  celui-ci  l'enlève  même  à  ses 
ilulions  aqueuses.  Il  fond  à  155°  en  se  sublimant  partiellement.  Sur- 
^auffé,  il  se  dédouble  en  phénol  et  acide  carbonique. 

Au  contact  de  l'amalgame  de  sodium,  ou  distillé  avec  des  formiates 
alcalins,  l'acide  salicylique  se  change  successivement  en  aldéhyde  sali- 
cylique C'II'(011)C0H  et  saligénine  C'll'lOIi)-Cll'.01i. 

Le  chlore,  le  brome,  l'iode  forment  avec  cet  acide  des  produits  de 
substitution.  En  faisant  agir  l'iode  sur  sa  solution  alcoolique,  Lautc- 
mann  obtint  les  deux  acides  salicyliques  mono-  et  biiodés.  Le  premier, 
iMuilli  avec  les  carbonates  alcalins,  donne  l'acide  dioxybenzoïque;  le 
Kcond  fournit  dans  les  mêmes  conditions  de  l'acide  gallique  : 

=    4K1 +'  2C»H*(011)'C0«K  +  5C0«. 

Atido  gsUiqHC. 

La  chaleur  décompose  les  acides  salicyliques  iodés  en  phénols  iodés 
et  en  acide  carboniiiue. 

Le  perctdoi'ure  PCI"  donne  à  froid  du  chlorure  de  salicyle 
^C%*(0]I)C0C1  qui,  lorsqu'on  le  chauffe,  ou  distille,  avec  un  excès  de 
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clilorure  phospborique,  se  traiisfomic  en  chlnrurc  de  cltluro-faltctW 
CirCUCOCl  que  l'eau  décompose  ea  acide  clilorhydrîqnB  et  ncide  imU- 
chlorobenzoique  C^II'CI.-CO'II,. 

Los  ncidcs  sulTurique  et  nitrique  donnent  iiUémcnt.  avec  Vaàit 
salicylique,  des  acides  salicylosulfonés  el  mLrosalicylt()uc$. 

En  solution  aqueuse  l'acide  salicylique  se  colore  en  beau  violet  ftt 
les  sels  ferriquGs  étendus;  cette  réaction  pennet  de  le  reconnaîti^. 

8eia  pi  étbcr*  uiiejiiqDCH.  —  Traité  par  les  r.irlionates  neutres  m 
terreux,  l'acide  salicylique  donne  des  salicylales  où  persîslt;  l'oihydrilc 
phénolique,  tels  que  C°1I'(0U)C0'K  ;  au  contraire  en  présence  des  bâta 
libres,  il  se  fait  des  salicylates  dits  basiques,  tels  que  C"il'(OKfCOÏ 
ou  le  salicylale  basique  de  calcium  (^ÏV  C  qq,  l  Ca". 

Le  saliq/lale  de  soude  CP\\*{Oll)0'îia  est  en  Unes  niguilles  solublesi 
l^^dans  10  partiel^  d'eau,  d'un  goût  nauscux  et  douceâtre.  Il  est  neain 
au  tournesol.  Il  se  colore  légèrement  en  roseà  la  lumière.  —  Le  saiieytati 
de  lilhine  C'lI'(0II)CO'Li,  est  neutre  et  assez  solublc  :  1  gramme  de  ce 
sel  correspond  à  0*',5i  1  de  carbonate  de  litiiine.  —  Le  salin/laie  de  iô- 
mittli  s'obtient  en  précipitant  par  le  salicylale  de  soude  ie  nitrate  ncnlR 
de  bismutb  dissous  dans  la  glycérine  (liagoucy)  ;  c'est  un  sel  pulvém- 
lent  insoluble,  doué  de  propriétés  antiseptiques  puissantes  qu'on  alib> 
souvent  en  médecine. 

Parmi  les  élhers  salicyliqucs,  nous  citerons  seulement  \'H/ier  mÂkyl- 
salicylique  C'lI*(OII)CO'Cn',  i)artie  principale  de  Vessence  de  rrint^ 
prés,  corps  doué  d'une  très  agrénble  odeur,  bouillant  à  223°.  îsaroériqK 
de  V acide  méthoxyhcnzoïque  C'H'(OCIP)CO'n. 

Usafca  et  rccberctae  de  l'acide  ■■llej'llqne.  —  On  emploie  l'icilh 
salicylique  comme  autiseptiijue  en  médecine  et  en  liygiène.  On  a  ménie 
souvent  proposé  d'ajouter  aux  aliments,  lait,  btèie,  vin,  etc.,  qui  peuvent 
fermenter  ou  se  putréGer,  0'",  I  à  Q*',^  d'acide  salicylique  par  lilTcoupir 
kilo.  Cette  pratique  a  des  inconvénients  divers  :  L'acide  ajouté  à  un  ali- 
ment ou  à  une  boisson  fcrmenlescîble  n*8  pas  une  action  indéfinie,  les 
carbonates  et  pbospbales  font  disparailre  très  rapidement  l'effet  antis^ 
tique  de  l'acide.  Dans  les  vins  l'acide  lui-même  disparaît  [wu  à  peu*  sans 
qu'on  sacbe,  exactement  ce  qu'il  devient,  et  l'on  est  ainsi  porté  à  furctr 
la  dose  pour  bénélicier  d'une  conservation  plus  certaine 

11  suit  de  là  que  si  la  pratique  du  salicylage  était  tolérée,  comme  Iï 
demandent  quelques  industriels,  ce  ne  serait  point  0*',  1  &  0'',2  d'-icida 
salicylique,  que  nous  consommerions  journellement  par  nos  seules 
boissons  alcooliques,  mais  des  doses  bien  plus  élevées.  Ur  l'on  sait  que 
l'acide  salicylique  libre  est  un  irritant  des  voies  digestivcs;  qu'il 
occasionne  des  gastralgies  et  peut  provoquer  des  accidents  sérieux  d'in- 
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toxicnlion  chez  ceux  dont  les  reins  fonctionnent  incomplètement.  Ce 
seraient  là  déjà  de  fâcheuses  conséquences  de  son  emploi. 

Bien  plus,  Tacide  salicylique  deviendrait,  grâce  à  son  bas  prix,  un 
moyen  facile  de  conserver  et  faire  passer  dans  la  consommation  des 
aliments  défectueux,  bières  trop  faibles,  vins  additionnés  d*eau,  laits 
douteux,  etc.  A  ces  divers  points  de  vue  on  ne  saurait  donc  tolérer  son 
introduction  journalière  dans  nos  aliments  et  nos  boissons. 

Il  faut  donc  savoir  le  rechercher,  et  au  besoin  le  doser.  Dans  ce  but, 
on  opère  comme  il  suit:  Le  vin,  la  bière,  le  lait,  etc.,  très  légèrement 
acidulés  par  de  Tacide  sulfurique  et  fiftrés  s'il  est  nécessaire,  sont  agités 
à  plusieurs  reprises  avec  de  Téther.  Celui-ci  étant  évaporé,  le  résidu 
traité  par  un  peu  d*eau  se  colore  en  violet  intense  par  les  sels  ferriques 
neutres  étendus. 

Si  dans  une  solution  de  sulfate  cuivrique  Ton  introduit  de  Tacide  sali- 
cylique en  solution  alcoolique,  une  teinte  verte  émeraude  se  manifeste  ;  la 
présence  des  acides  minéraux  et  de  Tammoniaque  empêche  cette  réaction. 
Pour  doser  l'acide  salicylique  après  l'épuisement  à  l'éther  des  solutions 
aqueuses  pratiqué  comme  il  vient  d'être  dit,  on  évapore  ce  dissolvant  et 
le  résidu  sec  est  repris  par  de  l'éther  de  pétrole  qui  s'empare  de  Tacide 
salicylique  et  ne  dissout  pas  les  autres  acides.  On  évapore,  on  reprend  par 
de  l'eau  et  l'on  dose  par  une  liqueur  de  carbonate  de  soude  titrée  l'acidité 
de  la  liqueur  ainsi  préparée  ;  cette  acidité  est  proportionnelle  au  poids 
de  l'acide  salicylique. 

En  médecine  on  emploie  le  salicylate  de  soude  à  l'intérieur,  il  est 

presque  dénué  de  toute  action  antifermentescible  et  de  toute  causticité, 

mais  doué  d*une  véritable  action  spécifique  contre  Télément  douleur  du 

rhumatisme  articulaire  aigu.  Son  efOcacité  est  surtout  sensible  au  début 

de  l'attaque.  Il  fait  disparaître  en  quelques  jours  les  accidents  inllam- 

niatoires  francs.  11  agit  aussi  dans  quelques  autres  afTections  doulou- 

''euses.  Administré  aux  goutteux,  il  provoque  durant  les  premiers  jours 

Une  élimination  d'acide  urique.  L'acide  salicylique  et  le  salicylate  dq  soude 

^ont  en  même  temps  antipyrétiques,  mais  leurs  effets  ne  durent  point. 

Le  salicylate  de  bismuth  a  été  ordonné  dans  les  affections  d'origine 
putride  intestinales,  en  particulier  dans  la  fièvre  typhoïde.  C'est  un  bon 
^t  puissant  antiseptique  (Vulpian). 

L'acide  salicylique  pris  à  l'intérieur  s'élimine  en  grande  partie  sous 
(orme  d*acide  salicylurique. 

Adde  métoxybenzoïque  :  C^RK  qqI^  • 

On  l'appelle  quelquefois  simplement  acide  oxybenzoïque.  On  le  pré- 
parc par  les  procédés  généraux  ci-dessus  dits,  en  particulier  en  fon- 
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On  peut  aussi  préparer  le  même  acide  en  évaporant  une  solution  de 
^cumarine  dans  une  lessive  très  concentrée  de  potasse. 

Il  cristallise  en  prismes  peu  solubles  dans  Peau,  fusibles  à  207^. 

La  potasse  fondante  le  dédouble  en  acide  salicylique,  acide  acétique 
et  hydrogène  : 

mm^  +  2KH0    =    C'H^KO*  +  C«H»KO«  +  H* 

Sous  rinfluence  de  Tliydrogène  naissant  il  se  transforme  en  acide 
hydrorlhocoumarique  C'H*°0'  ou  mélilotique. 

Uacide  paracoumarique.  fut  découvert  par  Hlassiwetz  en  traitant 
à  chaud  Taloès  par  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Il  se  forme  d'abord  une 
résine  qu'on  sépare  de  la  liqueur  dont  on  extrait  ensuite  l'acide  par 
agitation  avec  de  Téther. 

L'acide  paracoumarique  se  présente  en  aiguilles  peu  solubles  dans 
l'eau  froide,  fusibles  à  206^.  L'hydrogène  naissant  le  transforme  en 
acide  hydroparacoumarique  fusible  à  125^. 

(B),  Acides-alcools. 

À  côté  des  acides-phénols  qu'on  vient  de  décrire  il  faut  placer  les 
acides-alcools  corps  acides  aussi  bien  q\i  alcools,  à  U  fois  salifiables 
par  les  bases  et  facilement  aptes  à  s'éthérifier  grâce  à  un  oxhydrile  placé 
dans  une  des  chaînes  latérales  du  noyau  benzique. 

Les  acides-alcools  s'obtiennent  généralement,  en  partant  des  acides 
dérivés  d'hydrocarbures  à  chaînes  multiples  ;  on  les  chlore  ou  brome 
à  chaud  de  façon  à  obtenir  une  substitution  de  l'haloïde  dans  l'une  de 
ces  chaînes,  puis  on  fait  agir  sur  le  produit  ainsi  obtenu  la  potasse  ou 

l'oxyde  d'argent  humide.  Si  partant  de  l'acide  toluique  C'IP  C  ^qijj  ,  nous 
le  bromons  à  chaud,  nous  aurons  l'acide  bromotoluique  C'H*  C  qqj^  , 

puis  par  l'oxyde  d'argent  et  l'eau  nous  obtiendrons  Valcool-acide  tolly- 
•«nique  : 

2C«U*Cjgîf  +  VO  +  H«0    =    2AgBr  +  2C«U<^J|2" 

Acide  bromotoluique.  Acide  alcoo!  toUylénique. 

On  peut  obtenir  aussi  ces  acides-alcools  par  voie  d'hydrogénation  : 
'^  l'on  fait  agir  l'hydrogène  naissant  sur  un  acide  aldéhyde  on  produit 

^olcool  primaire;  si  l'on  part  d'un  acide-acétone  iaX  que  C'H*C^^^' 

^^  obtient  un  alcool  secondaire  tel  que  CW  C  ^J,!^"^"^"'- 

Les  acides-alcools  sont  peu  stables.  Sous  l'influence  de  IICl,IIBr,  ils 
^  ^^hérifient  en  échangeant  leur  oxhydrile  alcoolique  contre  Cl  ou  Br. 

A.  Gtatier.  —  Chlinie  organique.  33 
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Ils  s'oxydent  racilcment  cl  donnent  des  acides-aldéhydes  ou  des  acidet- 
acétones  suivant  qu'ils  sont  acides-alcools  primaires  ou  secondaires. 

Ils  perdent  facilement  de  Teau  et  donnent  des  dérivés  mélhyléniques 
comme  l'indique  Téquation  : 

Ils  sont  généralement  plus  solubles  dans  l'eau  que  les  phénols. 
Voici  la  liste  des  acides-alcools  que  Ton  connaît  : 

NOMS.  FORMULES.  CONSTlTUTIOIf .  Fond  k  l 

Acide  (oUijlénique CHW^  C«II<^2«H^"  " 

—  formobenzoUique   ou  phé- 

nylghjcoUque C'H^O^  eW-CU-OH-CO*!!  !!«• 

—  phénijllaclique C»II»oO'    C«Il5-CH.0H-ai*-Ca«H  95» 

—  tropique CHh^  C«U»-CH  C^*jJ^"  !!«• 

—  alrolaciique C»H«o05        CW-C(OII)  C^^g  » 

—  oxypropylphémjîformique .     C»oH»*a*»  C«ll<^^*^^"  * 

Nous  allons  dire  ici  quelques  mots  seulement  de  Yacide  formobenzoï- 
lique  et  de  V acide  tropique. 

Acide  formobeBBoiiiqme  (ou  phénylglycoHque).  —  Il  s'obtient  en  fai- 
sant agir  Tacide  cyanhydrique  sur  lessence  d'amande  amère,  puis 
traitant  par  les  acides,  ou  la  potasse,  etTeau  la  cyanhydrine  ainsi  formée: 

C«n»-CH(UO)CAi  +  20*0    =    C«D»-CII.0II.C0*H  +  AiH*. 

Cyanhydrine  d*ald^hyd«  lienioi«iu«.  Acide  foroM»benxoili«iae. 

C'est  un  acide^alcool  secondaire  qui  donne  par  conséquent  an  acide 
acétonique  par  son  oxydation. 

Aeide  tro|»Mi«e.  —  On  connaît  trois  isomères  de  cet  acide  répondant 
à  la  formule  C*U*^  :  les  acides  phénylactique,  atrolactique  et  tropique. 
Ce  dernier  est  le  plus  important  parce  qu'il  se  produit  dans  le  dédouble- 
ment de  l*ntropine  :  il  répond  à  la  constitution  C*H'-CU  C  c^*  • 

On  peut  le  préparer,  en  chauffant  l'atropine  à  150*  en  vase  clos  avec 
de  Taeide  chlorhydrique  concentré.  II  se  fait  de  Tacide  tropique  et  un 
alcali  nouveau,  la  tf^pine  : 

C"H«AiO»  -f  H*0    =    OIP^O»  -f  C*e»AiO 

Alrufine.  A.  tr.  pique.         Tropiae. 

On  {Kuit  obtenir  par  synthèse  ce  même  acide  tropique  de  la  façon 
suivante.  On  chaulTe  d'abord  à  120*.  avec  de  Tacide  chlorhydrique;  la 
cyanhydrine  de  la  méthylphénylkétone  : 
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C«U5-C(ÔII)Cq^13  +  211*0    =    QHV-C(0\\)"^^^  +  AzIH 

Cyuahydrine  d'ace topbénone.  Acide  airolacliquc. 

L* acide  atrolaclique  en  perdant  IFO  donne  Tacide  atropiquc, 

C«H»=C(01lCciîî"    =    I1«0  +  C«U*-C$^{}*" 

Acide  atropique. 

Enfin   Tacide  atropique  ainsi  produit  se  transforme  à  130^  en  acide 
tropique  C4P-CH  C  GU«-OiI  '  ^^  contact  de  la  soude  étendue,  en  absorbant 

une  molécule  d^eau. 

Inversement,  sous  l'influence  de  Tacide  chlorhydrique  cet  acide  tro- 
pique perd  de  Teau  et  se  transforme  en  acide  atropique. 

L'acide  tropique  est  en  fins  cristaux  incolores,  fusibles  à  118°,  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Ses  sels  sont  cristallisables. 


QUARANTIÈME  LEÇON 

ACIDES  HOKOBASIQUES  DIPHÉ^OLIQUES   ET  TRIPHÉ.NOLIQUES. 
ACIDES  PROTOCATÉCHIQGE  ET  CAFÉIQUE  :  ACIDE  GALLIQGE  ET  TANNINS. 

ACIDES- PHÉNOLS  POLYBASIQUES. 

(A).  Acides  monobasiques  diphénoliques. 

A  la  fois  acides  raonobasiques  et  deux  fois  phénols,  les  acides  dont 
nous  allons  parler  contiennent  tous  en  même  temps  que  le  groupe  CO'H, 
deux  OH  lixés  sur  le  noyau  benzénique. 

On  a  déjà  signalé  leurs  propriétés  générales  et  leur  mode  de  formation 
dans  la  précédente  leçon.  Voici  la  liste  des  principaux  de  ces  acides  : 

NOMS. 

Acide  protocaléchique  (1.2.  «^) 
oucarbohydroquinoniquc. . 

Acide  paradwxybenzcUque 
ç>  :       de  Henry  ei  Caventou  .   . 

§  I  Acide  oxysalicylique 
S  M  1     de  Lautemann 

1   %,)Acide  fk'résorcyliquc(\.^.A) 
Z  "o  \     deAichereide  Reimer.   . 

Su  **     \ 

g,   §  ï  Acide  (Xrréeorcylique  (1.3.5) 
*&  f      de  Barih  et  Senkofjfer  .   . 

®  '  Acide  y-résorcylique  (1.2.6) 
de  Senhoffer.   ..... 

Acide  dioxybenzolque 
de  Grâuier 


FORMULES. 

Fond  îi  : 

0 

C'1160*  OU  (;«H-»(OH)«(CO««) 

1990 

id. 

197» 

id. 

183» 

id. 

194O-200» 

id. 

Ao-(iessiis<«220o^ 

id. 

1350 

id. 

» 
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90SS.  TnamoMs.  Food  à  : 

Acides  monométhf/lproloeatéclttqmt  et  ta^  ^^^  mtCV-OBL  251«.2I? 

niiUque  (îwmères) ^OCfl* 

Aeide  onelUque CMI«0*=C«B*(Ce»)  C  J^^t  «  ««« 

-  téralrique C«fl««0*  ou  ^^*H*Ï  qq^^v,  • 

-  hydrocaféique C»e«-0*  o«  C*c|^<^<^t  , 

-  ca/éique C»B»a*  ou  C^B^  C  SJ^^^^^*  » 


S*â 


—     isoeaféique  (de  Rochle<i**r) ....  »  i 

ACIDE    PROTOCATÉCNIQUC    ET    SES    ISOMÈRES 

L'acide  protocatécbique  C*ir(OU)'.,CO%  est  le  plus  important  des 
sept  acides  dioxybenzoïques  connus  C'H*0*  ou  C*1P(0II)'-C0'H. 

Ses  six  isomères  sont  :  l""  Vacide  paradioxybenzoïque  ou  gentisi^ 
de  Ucnry  et  Caventou,  que  la  chaleur  décompose  en  hydroquinooe  el 
acicle  carbonique  ;  2"*  Tacide  dioxysalicyliquc  de  Lautemann  obteoa, 
comme  le  précédent,  par  Faction  de  la  potasse  fondante  sur  Tadde 
iodosalicylique  ;  S"*  Tacide  dioxybenzoîque  de  Ascher  qui  dérive  de 
l'acide  sulfoconjugué  du  nifrotoluène  solide;  4''  Tacide  de  Barth  et 
Senhoffer,  qu'on  prépare  par  l'action  de  la  potasse  sur  le  disoUb- 
benzoate  de  potassium;  5"*  Tacide  7-résorcylique  de  Senhofler;  6*  Facide 
dioxybenzoîque  de  Grâssier,  fusible  à  170^  et  qui  dérive  du  nitrosotolaène. 

PréparaUoB.  —  L'acide  protocatéchîque  fut  découvert  par  Strecker, 
en  fondant  l'acide  pipérique  avec  de  la  potasse.  On  peut  le  préparer  de 
même,  avec  les  catéchines,  la  maclurine,  le  sang-dragon/ le  rouge  de 
quinquina,  l'acide  caféique,  l'acide  pipéronyliqueC"H*0\  l'eugénol,  etc., 
les  acides  paroxybenzoïques  monobroraésetmonoïodés.  Mais  on  l'obtient 
généralement  en  fondant  l'huile  de  girofle,  essentiellement  formée 
d'eugénol  Cni*E(OCH*),(OH),(C'H*)i,  avec  trois  fois  son  poids  de  potasse 
caustique.  Après  fusion,  Ton  reprend  le  produit  par  l'eau  acidulée»  et 
l'on  enlève  l'acide  par  agitation  de  la  liqueur  avec  de  Téther. 

La  fusion  des  catéchines  avec  la  potasse  est  aussi  Tun  des  bons  procé- 
dés de  préparation  de  cet  acide. 

Propriétés.  —  Il  Cristallise  en  aiguilles  clinorhombiques  répondantâ 
la  formule  (71P0^  -^  II'O,  solubleâ  dans  45  parties  d'eau  froide,  trèssoifl- 
bles  dans  l'alcool  et  l'éllier.  Son  goût  est  à  la  fois  sucré  et  astringent 
Il  fond  à  idd'*.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  se  transforme  en  pyroct- 
téch'me  et  acide  carbonique. 
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En  solution  neutre,  il  se  colore  par  les  sels  ferriques  en  vert  foncé  ; 
il  réduit  à  chaud  Tazotate  d*argcnt,  mais  non  les  solutions  alcalines  de 
cuivre. 

Les  protocatéchntes  terreux  sont  assez  solubles. 

Quelques  éthers-phénols  protocatéchiques  présentent  de  l'intérêt  : 

/  c6«H 
L* acide  éther  mélhj/lprolocaléchique  a  la  constitution  CTP-OII    .  On 

en  connaît  deux  :  le  plus  intéressant  est  Vacide  vanillique,  que  Ton 

obtient  aussi  par  Toxydation  de  son  aldéhyde  qu'on  peut  retirer  de  la  vanille, 

/COH 
la  vanilline  C*IP-OH     (V.  p.  482)  ainsi  que  par  l'oxydation  de  la  coni- 

férine.  L'acide  vanillique  forme  des  aiguilles  sublimables,  fusibles  à  SIS""  ; 
son  isomère  Tacide  méthylprotocatéchique  proprement  dit  fond  à  251°. 

Vacide  dimélhylprotocatéchique  C*W  ^  /q^^ijsw  s'obtient  en  chauffant 

l'acide  protocatéchique  avec  l'iodure  de  méthyle.  Il  paraît  identique  avec 
Vacide  vératrique  extrait  de  la  cévadille.  Cet  acide,  très  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  donne,  lorsqu'on  le  distille  avec  les  alcalis,  de  la 

diméthylpyrocatéchine,  C41*(0CIP) J ,. 

/CO»H 
YéWfiïiYacide  pipe'romjlique  C4P0*  ou  C'IP  -  0  ^  ^^^  n'est  autre  que 

Téther    méthylénique      de     l'acide    protocatéchique.    Le    pipéronal 

:    ^  /COH 

i/ff-O^  p     ,  produit  d'oxydation  de  l'acide  pipérique,  est  l'aldéhydj 
f     qui  lui  correspond. 

ACIDE    CAFÉIQUE    ET    HYDROCAFÉIQU  E 

C^HW    et    C»H«>0* 

L'acide  caféique  est  un  dérivé  hydroxylé  de  l'acide  cinnamique.  Il  cor- 
respond à  la  constitution  :  CTP  $  g}  =  C"  -CO'")i 

On  l'obtient  en  faisant  bouillir  avec  de  la  lessive  de  potasse  l'acide 
<^rctannique  extrait  du  café  vert;  il  suffit  de  saturer  ensuite  la  disso- 
lution par  de  l'acide  sulfuriquc  étendu  pour  le  précipiter.  C'est  un  acide 
'  'ort  saturant  les  alcalis.  Il  colore  en  vert  foncé  les  sels  de  fer;  il  réduit 
'^  nitrate  d'argent,  mais  non  les  liqueurs  cuproalcalinrs.  Fondu  avec 
^'  la  potasse,  il  donne  les  acides  protocatéchique  et  acétique. 

Tiemann  a  fait  la  synthèse  de  son  dérivé  acélylé  C'IP  $  (oc«HH))« 

^  chauffant  l'aldéhyde  protocatéchique  mêlée  d'anhydride  acétique  et 
"acétate  de  sodium  fondu.  La  potasse  transforme  ce  dérivé  en  acide 
^feique. 
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l  sur  les  >6f.  II3>  raoïeandi 
Qmmitt  imfnioria  à  la  5«ie 
de  b  pîqàre  d*an  pelîl  ioscrieC 
•le  ronirv  des  Hvmêooplèrrs.  k 
Ctfnipt.  qui  dêpow  ses  tr^ 
dans  le  pan^ochTine.  L'acide 
galliqne  n'exûle  pas  da»  b 
Dois  de  galle:  rlle  ronlieol  sa- 
lovl  de  l'amidoD  cl  da  UnaiD: 
mais  si  od  b  concasse  et  li 
mouille  el  qu'on  l'abandooK  i 
l'air,  peu  à  peu  son  UmÛD  m 
transfonne  en  acide  galliqnc 
gtâce  à  une  lente  hTdnbtîoo 
provoquée  par  des  moisisson) 
ipenicillium  et  aspergillutt.  Celle  faydnialion  peut  aos^i  s'obtenir  ptf 
rébullition  de  ce  taonia  avec  de  l'eau  acidulée.  D'ordinaire  les  ooii^ 
galle  pulvérisées  grossîêreaienl  et  mainlennes  bnmide^,  sont  abanionoMS 
ua  ou  deux  mois  à  h  fenDenlation  sponboêe.  Elles  sont  msuile  miseï 
sous  b  presse:  le  tourteau,  fortementcompriiné.  est  alors  épuisé  par  l'eM 
bouilbnte  qui  donne  une  liqueur  d'où  se  dépose  l'acide  gallique  pv retroi- 
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dissement;  on  purifie  eet  acide  par  recristallisation  en  présence  du  noir 
animal.  L*équation  suivante  explique  sa  formation  en  partant  du  tannin: 

Taiiniu.  Acide  gallique. 

Je  me  suis  assure  que  dans  cette  réaction  il  ne  se  fait  pas  trace  de 
glucose  lorsqu^on  a  le  soin  de  délruire  d'abord  par  Teau  acidulée  bouil- 
lante une  certaine  quantité  de  glucoside  ellagique  qui  accompagne  tou- 
jours le  tannin  brut. 

Propriétés.  —  L*acide  gallique  forme  de  longues  aiguilles  répondant 
à  la  formule  CTPO*-hlPO.  Il  se  dissout  dans  100  parties  d'eau  froide 
et  dans  5  parties  d'eau  bouillante.  Sa  saveur  est  acidulé  et  astringente. 
11  fond  vers  220^ 

Chauffé  à  SiO^'dans  un  gaz  inerte,  il  se  décompose  entièrement  en 
acide  carbonique  et  pyrogallol  : 

C7n«05    =    CO*  +  C«II«0\ 

Vers  250«,  il  donne  des  produits  ulmiques,  entre  autres  de  l'acide  mcta- 
gallique  C«1P0*. 

11  est  fort  oxydable,  surtout  en  présence  des  alcalis.  Ses  solutions 
réduisent  le  sel  des  métaux  précieux  et  le  réactif  cupropotassique. 

Laissé  au  contact  de  l'acide  sulfurique  concentré  (1  partie  d'acide 
gallique  et  5  p.  S041*)  il  se  déshydrate  lentement  et  se  transforme  en 
SLcideru&gaWiqne  ou  hexaoxyanlhraquinone  C*^1P(0*)(01I)' (V.  p.  466)  : 

2Cm«0»    =    C"B«(0*)" (011)6  4.211*0. 

Le  brome  le  transforme  en  acides  mono-  et  bibromogallique. 
Les  solutions  d'acide  gallique  se  colorent  en  bleu  tournant  prompte- 
ment  au  vert  par  l'eau  de  chaux  ;  elles  donnent  un  précipité  bleu  avec 
les  sels  neutres  de  peroxyde  de  fer;  au  contact  du  carbonate  de  chaux, 
elles  passent  au  bleu,  puis  à  l'indigo  en  s*oxydant  à  Tair.  Ses  solutions 
ne  précipitent  ni  les  alcaloïdes,  ni  la  gélatine,  mais  bien  l'émétique. 
Les  gallates  de  chaux,  de  manganèse,  de  zinc  sont  peu  solubles. 

TANNINS 

Les  substances  astringentes  douées  de  la  propriété  de  s'unir  au  tissu 
dermique  de  la  peau,  de  donner  des  composés  peu  solubles  avec  la 
gélatine,  les  alcaloïdes  et  l'émétique,  de  se  colorer  en  noir,  en  bleu  ou 
en  vert  par  les  sels  ferriques,  de  s'oxyder  très  facilement  à  l'air  en 
présence  des  bases  auxquelles  elles  s'unissent  faiblement,  enfm  de  se 
dédoubler  par  hydratation,  sous  l'influence  de  l'eau  aidée  des  acides 
ou  des  alcalis,  en  acides  aromatiques  et  phénols  ou  sucres,  toutes  les 
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substances  qui  répondent  ù  ces  multiples  caractères  portent  ou  doi?eQt 
porter  le  nom  de  tannins. 

Ce  sont  des  corps  généralement  amorphes,  très  légèrement  acides, 
solublcs  dans  Feau,  fort  répandus  dans  les  écorces,  les  feuilles,  les 
racines  des  végétaux  :  les  écorces  d'arbousier,  de  torroentille,  de  bi^ 
torte,  de  sumac,. de  corroyère,  de  chêne,  etc.,  sont  si  riches  en  tannins 
qu'on  les  emploie  directement  pour  tanner  industriellement  les  peaox. 

Les  principaux  tannins,  ceux  qui  sont  chimiquement  le  mieux  connas, 
sont  les  suivants  : 

Le  tannin  de  la  noix  de  galle  ordinaire  et  le  tannin  de  la  galle  de 
Chine,  Tun  et  l'autre  anhydrides  véritables  de  l'acide  gallique  maisafec 
une  constitution  différente  (//.  Schiff;  A.  Gautier) 

2CTH60*    =    H*0  4-  C**H*«0» 

Acide  gallique.  Tannin 

de  noix  de  galle. 

3C'H«0»    =    2H«0  4-  C««II**0«5 

Acide  gallique.  Tabnin  de  Chine. 

Le  tannin  du  café,  ou  acide  cafétannique,  qui  se  dédouble  par  les 
alcalis  en  acide  caféique  et  mannitane  : 

CI5HI80*  -f  H*0    =    C»H»0*  +  C«H"0» 

Acide  cafétannique.  Acide  caféique.     Mannitane. 

Le  tannin  du  cachou  ou  acide  cachoutannique^  tannin  complexe 
qui  parait  donner  de  la  phloroglucine  en  s'hydratant; 

Le  tannin  du  bois  jaune ^  acide  morintannique  ou  mac/unne,  poudre 
cristalline  jaune  qui  constitue  la  matière  colorante  du  bois  jaune  ou 
morus  tinctoria,  arbre  de  la  famille  des  orties  qu'on  trouve  au  Brésili 
au  Mexique,  etc.  Ce  tannin  donne,  par  la  potasse  fondante,  de  la  phloro- 
glucine et  de  l'acide  protocatéchique  : 

C"II«oO«  4-  II«0    ==    €61160'  4-  C'n«0* 

Maclurine.  Phloroglucine.      Aciile 

jirotocatéchique. 

Le  tannin  du   quercitron  retiré   de  l'écorce  du  Quercus  nigf^ 
digitata,  et  le  tannin  de  Vécorce  de  chêne  ordinaire  ou  acide  quer- 
citanniqne.  Le  premier  donne  avec  les  sels  ferriques  un  précipité  vcrti 
le  second  se  colore  en  bleu.  L'un  et  l'autre  se  dédoublent  par  les  acid^ 
en  quercétine  et  isodulcite.  La  quercéline  serait  elle-même  une  coïï^* 
binaison  de  monn  et  d'acide  quercétique  : 

!•  ClI^oO'^  4-  II«0    =    C*"H«»0««  4-  C«H"06 

Quercitron.  Quercétine.        Isodulcite. 

2"  C«^H»«0'«    r=    C"H«0»  4-  C"H«W 

.  Quercétine.  Morin.    Acide  quercétique 


TANMSS.  5ÏI 

Lu  tannin  des  quinquinas,  ou  acide  quinotanniquey  qui  parébiillilion 
ivec  l'ncide  suITurique  ctendu,  se  dédouble  en  glucose  et  rouge  cinchn- 
nique  C"H"0'.  Ce  dernier  corps  donne,  par  rusion  avec  la  potasse, 
B  l'acide  prolocaléchique  C'H'O*  el  un  produit  bnin  résineux,  et  par 
impie  ébullition  avec  les  alcalis,  de  l'acide  caTéiquo  et  du  glucose. 
Beaucoup  d'autres  substances  que  nous  ne  pourrions  même  pas  ciler 
ici  lant  elles  sont  nombreuses,  contiennent  des  tannins.  Il  n'est  ni  feuille 
ni  ôcorce  qui  en  soit  dépourvue.  On  les  trouve  dans  les  fruits  verls, 
d'où  ils  disparaissent  lentement  avec  la  maturation  ;  dans  les  feuilles 
fie  thé,   les  écorces  de   pommier,  de  cerisier   et  autres  rosacées.   Ils 
forment  souvent  de  belles  substances  tinctoriales  telles  que  \a  quer- 
ciLroD  ;  les  matières  colorantes  des  fruits  rouges,  que  j'ai  spécialement 
aaminêGs,  en  particulier  celles  des  vins  rouges  des  divers  cépages,  sont 
lonstîtuées  par  des  tannins  spéciaux  se  dédoublant  lorsqu'on  les  fond 
iTec  la  potasse,  en  phloroglucitie,  acide  protocatéchiquc  et  acides  gras. 
De  ces  tannins,  certains  precipitent  en  bleu  les  sels  ferriques,  ce  sont 
ceux  des  noix  de  galle  ordinaire  et  de  Chine,  des  écorces  de  cliénc,  de 
peuplier,  noisetier,  poirier,  arbousier,  etc.  D'autres  les  précipitent  en 
Tert;  ceux  du  thé,  du  cachou,  des  quinquinas,  des  pins,  des  saules,  etc. 
Parmi  ces  tannins,  beaucoup  précipitent  la  gélatine  à  chaud  ou  à  Froid; 
d*autres,  tels  que  ceux  de  cechou,  de  cnfé,  de  thé,  des  vins,  etc.,  ne  la 
précipitent  point  ou  du  moins  le  précipité  se  redissout  à  chaud.   Ceux 
4{ui  jouissent  de  celte  dernière  propriété  sont  favorables  ii  la  diges- 
tion, loin  de  lui  être  contraires:  ce  sont  des  toniques  de  l'estomac. 

A  cdlédestnnntnsil  convient  de  mentionner /es  catéchines.  substances 
douées  de  la  plupart  dos  propriétés  des  t,iimins,  quoique  généralement 
BD  peu  moins  riches  qu'eux  en  oxygène,  el  se  dédoublant  comme  eux, 
■ous  l'influence  des  alcalis,  en  acides  phénoliques,  phénols  polyvalents 
et  acides  formique,  acétique  ou  acides  analogues. 


Préparation.  —  Les  excroissances  arrondies  qui  proviennent  de  la 
piqûre  du  ryiiips  et  se  forment  sur  les  feuilles  et  rameaux  du  Quevcits 
itifecloria  portent  le  nom  de  noix  de  galle,  et  servent  à  préparer  le  tannin 
ordinaire.  On  concasse  ces  galles,  on  les  tasse  dans  uneallojige  (lig.  114) 
portant  en  bas  un  léger  tampon  de  coton,  et  on  les  épuise  par  lin  mélange 
de  quatre  parties  d'éthcr  ordinaire  et  d'une  partie  d'alcool.  La  liqueur 
qui  filtre  se  partage  en  deux  couches  :  rinrérieure  est  aqueuse  et  contient 
presque  tout  le  tannin  ;  la  supérieure,  étliérce,  tienten  dissolution  les  impu- 
Jretés,  les  matières  grasses  et  colorantes.  On  sépare  la  couche  inférieure  et 
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1  rêvB|>ore  dans  le  vide.  Elle  laisse  le  tannin  presque  pur  sous  forn» 

une  masse  jaiiiiàlre,  légère,  amorphe.  Irès  solulile  dans  l'enu.  un  pn 

moins  dans  l'alcool,  insoluble  dans  Vitàxr. 

rrapr)é(«a.  —   Les   suU    neutres,  en!n 

nutrcs  le  sd  marin,  el  les   ncîdes  iiiinénui 

conrL-ntrrs.  précipitent  le  tannin  Je 

lions  aqueusus. 

Il  fond  et  se  décompose  vers  210-215*,  ta 
donninit  de  l'acide  carLioniquc,  du  pvrugafW 
el  àa  l'ai'ide  métagalliquc, 

F.n  solution  dans  l'eau,  il  nb&orbe  \eBit- 
ment  l'oiygène,  brunit,  donne  de  l'acide  cir- 
bonique  et  oxalique,  en  même  temps  qn'ïl 
s'hydrate  et  se  changn  en  noide  gallH|iH; 
celle  oxydai  ion  est  très  activée  par  les  alcib. 
Le  tannin  est  un  acide  faible  :  il  iléplin 
l'acide  carbonique  de  ses  sels. 

Traitées  par  les  acides  inincraut  «Imdii^ 
les  solutions  de  Innnin  brut  se  troublent  il'*- 
""""'""'  hoi'd  à  chaud  en  laissant  précipiter  quetqoti 

paillettes  jaunes  d'actrfe  ei/ojiçM^  C"H*0'-I-21I'0,  en  même  temps  «p'il 
apparaît  un  peu  de  glucose,  A  ce  moment,  si  l'on  filtre  et  conliimc 
l'cbullition,  il  ne  se  fnil  plus  ti-acc  de  glucose  ni  d'acide  ella^<lii>! 
(.1.  Gaulier).  et  le  tannin  su  transforme  ititégnilemenl  par  hidralation 
en  acide  galliqnc  : 

Cll[|10|)0  +  11*0      r=     2C'II"0\ 

Telle  est  l'explicntion  de  celte  errenr,  nulrelois  classique.  qU6  le 
Umiiin  est  un  glucoside  qui  douEie  du  <,'lucosc  en  s'bydratant. 

Il  suit  de  la  transformât  ion  du  Lmnin  en  acide  gallique  que  le  lanotn 
esl  l'anhydride  de  ce  dernier  acide.  C'est  ce  qu'a  démontre  M.  11.  Scliiff- 
Lorsqu'on  chauffe  quelques  heures,  à  120°,  l'acide  gallique  avec  de 
l'o^iychlorure  de  |)lios|il]ore,  ou  lorsqu'on  fait  bouillir  les  solulioni' 
d'acide  gallique  avec  de  l'acidi:  arscjiique,  l'acide  (^alliipie  se  désIivJra- 
tant  se  transforme  en  tannin  ordinaire  : 

ac'U'D'  =  ii'o  +  c"ii"'i)«. 

L'on  doit  considérer  le  tannin  comme  un  élher  phénoliqtie  de  Vaàit 
gallique  : 

(-C0-O- 
,-.u>»    011 
ion    OH 
(on    CO"l 


myâridc  acétique,  donne  avec  le  tannin  un  dérivé  pcntacé- 
lylé  iiiiliquaitt  l'existence  (le  cinq  OU  plR'iiuliijues  dnns  i>a  molécule.  De 
plus  11!  tannin  est  bien  un  acide  niunoLiasi(|uc  comme  l'indique  sa  for- 
JDule  de  constitution  ci-<lcssus  dévuloppée. 

>     Les  tainiates  sont  en  général  ineristallisables  et  peu  solubles.  Ceux  de 
plomb,  d'étain,  de  mercure,  de  zinc,  d'antimoine,  sont  insolubles. 

Les  seh  ferriques  donnent  .nvec  le  tannin  un  pi-ècipîté  bleu  noirâtre. 
Lorsqu'à  l'extrait  aqueux  de  noix  de  galle  additionné  de  gomme,  on  ajoute 
des  sels  fen'cux  qui  s'oxydent  peu  à  peu  à  l'air,  on  obtient  Vencre 
ordinaire. 

Le  tannin  précipite  les  alcaloïdes  organîqucis  de  leurs  solutions 
môme  très  étendues;  il  donne  des  composés  insolubles  avec  In  géhu 
fine  et  en  général  avec  les  substances  gélatinigênes. 

Tmanmgt,.  -^  I.c  tannin  a  une  allinité  singulière  pour  te  tissu  dermique 
de  la  peau  et  des  muqueuses,  qu'il  rend  imputrescible  et  transforme  encuir. 

Après  avoir  été  ramollies  et  nettoyées  de  leurs  chairs,  de  leurs  poils  et 
de  leur  épidémie  par  la  chaux  ou  par  tout  autre  procédé,  les  peaux 
réduites  au  derme,  l'eulrage  serré  de  l'aîsceaux  de  tissu  conjoiictif,  sont 
mises  à  gonller  dans  des  iiipiides  ncidulés,  puis  placées  en  tas  par  couciies 
alternantes  super|>osées  de  peaux  et  de  lan,  poudre  grossière  d'écorcca 
tannantes  de  jchéne,  de  saule,  de  sumac,  etc.  QuelqueFois  ces  peaux 
sont  mises  à  tremper  dans  les  décoctions  de  ces  écorces.  Au  bout  de 
quelques  semaines,  elles  ont  absorbé  la  quantité  de  tannin  qui  leur 
convient  et  sont  devetnies  imputrescibles;  en  un  mot  elles  sont  chaii- 
ftées  en  cuir.  11  ne  reste  plus  qu'à  les  corroyer,  les  lustrer,  les  teindre, 
les  vernir,  les  maroquiner.  etc. 

L'adinité  (In  taïuiin  pour  le  tissu  cunjonctif  de  la  peau  ou  des  mu- 
queuses est  telle,  que  ces  tissus  enlèvent  complètement  et  rapidement 
tout  leur  tannin  aux  liqueurs  qui  en  sont  chargées.  Du  tissu  conjoiictif 
rftp«,  lavé  et  séché  à  1(10"  mis  dans  une  solution  de  matières  tannantes, 
s'en  empare  rapidement,  augmente  de  poids  et  permet  ainsi  le  dosage 
exact  du  tannin  contenu  dans  la  liqueur. 

(C)  Aciiles-pln'uols  polybasiques. 

Aeidca-phécialB  bibaaiqnca.  —  On  nc  Connaît  parmi  CCS  acides  que 
les  cinq  actdes-phénoh  dicarboxi/liques ,  parmi  lesquels  nous  citerons 
Tacide  oxylèréphtalique  C''irfOIIi(CO'ii)|,  et  les  acides  oxyiivitiiiues  et 
'ses  isomères  C*ll'(Cir)(OII|(CO'II)Mls  nc  présentent  point  d'importance. 
A«ldw phénols  (ribaaiqucB.  —  l.'acîde -phénol  tricarboxylique  et 
l'acide  oxytrimésiqueC"II'(OII),(CO'II)Jj.  sont  seuls  connus  et  sans  intérêt. 
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QUARANTE  ET  UNIEME  LEÇON 

AMlSeS    tH01l\TIUl!ES   :    CI.kSSIFICXTIOH. 
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DIaHI^ES.     TRIAHlpaTniPUÉNTLMiniAKE. 

Nous  aTons  exposa  déjà  |p.  519  de  ce  volume)  les  diverâes  inrUinds* 
qui  permettent  d'introduire  l'azote  dans  les  corps  organiques.  Oc  l'sfr 
tion  sur  les  substances  dénuées  de  cet  élément  des  acides  nitriqae  é 
nitrcux,  de  l'ammoniaque  et  de  l'hydrosylamine,  du  cyanogèuc  d 
des  cyanntes,  résultent  soit  directement,  goil  indirectcmeiil,  des  corpi 
nili-és  et  nitraséa,  des  aminés  et  de  samides,  des  nîtrites,  des  cyaauns 
et  des  imides,  des  composés  azoïqucs,  etc.,  quj  constituent  atilaot  àe 
fonctions  importantes  que  l'azote  fait  apparaître  duns  les  [noléi:ules 
il  s'introduit. 

Ainsi  qu'on  l'a  fait  pour  la  série  grasse,  nous  étudierons  successi 
vemeut  les  corps  azotés  aromatiques,  en  les  classant  suivant  cbacunf 
de  ces  fonctions  nouvelles,  eu  commençant  par  la  plus  importanle  et  U 
plus  intércssanlc  de  toutes,  celle  des  aminés. 

AMINES    AROMATIQUES 

ciauiDcatioa.  —  L'on  a  VU,  page  Ô28,  que  les  amincs  sont  de  véri- 
tables  ammoniaques  organiques;  l'on  n  exposé  leur  classilicatiou  en 
monamines,  diamines,  Irtamines.elc.,  chacun  decesgroujHis  lui-métoe 
subdivisé  en  aminés  primaires,  secoiidaii'es,  tertiaires  et  hydrate$ 
d'ammoniums  organiques.  Ces  définitions  et  classificationj  général» 
sont  communes  aux  aminés  grasses  vl  aux  aromatiques  qui  Uiéorii]))^ 
ment  ne  diffèrent  des  grasses  que  parce  que  le  radical  positif  substiluci 
l'hydrogène  de  l'ammoniaque,  au  lieu  d'être  emprunté  à  un  alcool  de  I* 
série  grasse  dérivé  d'un  hydrocarbure  aromatique  ou  d'un  pbêuol.  Li? 
quelques  formules  suivantes  rappelleront  celte  constitution  et  cctleM^ 
,  rospondance: 


Ëthylini  ne. 
(Ihu.......  pti 

Aill*  (C'A") 

Ph'njliniiae. 


AUISES  AROMATIQUES, 


Aï(C»H«)' 
TriëUijlnininc 


Aill  (C'Il")» 
KCondairir.i 


Trianiii)a|>héDi1- 


Au  point  de  vue  de  leurs  propriéLos  générales,  nous  diviserons  lea 
aminés  aromaliques  en  amiacs  à  fondions  gimjiles  et  aminés  à  fonc 
tiont  mixtes. 

Les  nmines  à  fonction»  simples  se  subdivisent  d'uprès  la  nalure  du 

radical  diicctemejit  uni  à  l'nzolp.  Lorsque  par  des  procédés  que  nous 

ferons  reconnaître,  l'on  substitue  dans  ces  aminés  l'oxliydrile  011  à  A/IP, 

les  unes  donnent  un  phénol,  les  autres  un  alcool.  L'azote  ammoniacal 

en  rapport  dans  les  premières  avec  ie  carbone  de  la  cbainu  centrale, 

ins  les  secondes  avec  celui  des  cbaines  latérales.  En  voici  deux  exemples  : 


C"H' 


.Cil' 


i^orrospondanl  à  : 
correspond  à  : 


C"II»-CII«((H1) 

Alcool  benilliquo. 


Les  aminés  à  fonctions  mixtes  sa  subdivisent  elles-mêmes  suivant  la 
nature  de  la  fonction  surajoutée  à  la  l'onction  basique.  Nous  distingue- 
rons les  : 

amines-i.kénot* Ks.  :  C'll'(OII)-AdP 


aniiiies-alcuoli  ou  ami 
aminet-aldétujdcs.  . 
amines-addei .  .  . 
amines-amides.  .    . 

nmides 

Silramine»,  nilrosam 


C'll'{AzIi')-CIi'.UII 

C'H'(Aztl')-CO» 

C"HHAzH')-CU'll 

C'H'-AzIl.C'iru 

C'H'-COAzIl' 

CTI'(AïH')(AzO'),  elc. 


(A}- 


AMENES    A    FONCTIONS    SIMPLES. 


Les  aminés  à  proprement  parler  aromatiques  sont  celles  où  le  radical 
Ismidogênc  Azll'  fait  directement  partie  du  noyau  central  d'un  liydro- 
liCSrbure  beniénique;  il  y  remplace  un  des  six  atomes  d'hydrogène,  comme 
Inous  le  démontrerons  par  l'ensemble  des  propriétés  cl  des  dérivés  de 
L^ees  corps,  aussi  bien  que  par  leur  mode  de  synlbèse. 

rrodMctlon   dcB  amlnca  arumatlqaca.  —   LcS  procédés  qui  Servent 
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à  préparer  les  animes  grasses  (  V,  p,  550)  ne  permeltenl  généraleroeot 
pas  d  obtenir  les  bases  aromaliques.  En  efTet,  ainsi  qu'on  Ta  tu,  la 
benzine  et  ses  homologues  chlorés  ou  bromes  à  froid,  c'est-à-dire  dans  le 
noyau,  ne  sont  point  des  étherschlorhydriques  ou  bromhydriques,  mais 
des  dérivés  phénoliques,  le  plus  souvent  inaccessibles  à  Faction  des 
alcalis  ou  de  Tammoniaque.  Des  dérivés  tels  que  C*IPBr  ou  CH^BrjCIF) 
ne  se  prèlent'  point  à  la  substitution  de  OH  ou  de  AzII'  à  la  place  de  Cl 
ou  de  Br.  Il  faut  donc  recourrir  à  d'autres  méthodes.  Celles  qui  ont  permis 
de  préparer  des  aminés  aromatiques  sont  les  suivantes  : 

l""  Plusieurs  de  ces  alcalis  furent  d'abord  obtenus  par  des  réactions 
indirectes,  souvent  difficiles  à  analyser,  bien  avant  que  les  procédés 
réguliers  de  synthèse  ne  fussent  connus.  En  1826,  Unverdorben  découvrit 
Taniline  dans  les  produits  de  la  distillation  de  l'indigo.  Peu  après,  Ronge 
relira  plusieurs  bases  aromatiques  des  goudrons  provenant  de  la  dis- 
tillation directe  des  os  et  de  la  houille. 

S""  Le  procédé  de  production  régulière  de  ces  alcaloïdes  le  premier 
en  date  (1842),  est  dû  au  chimiste  russe  Zinin.  Il  consiste  à  nitrerles 
hydrocarbures  aromatiques  et  à  soumetlre  ensuite  les  corps  ainsi  prtH 
duits  à  l'action  des  réducteurs  tels  que  le  sulfure  ammonique^  Tétain 
en  présence  de  IICl  à  chaud,  le  mélange  de  fer  et  d'acide  acétique, 
Vamalgame  de  sodium  et  Veau,  etc.,  en  un  mot,  à  l'action  de  Thydro- 
gènc  naissant.  On  comprend  que  l'on  puisse  par  nitration  des  hydro- 
carbures, suivie  de  réduction,  passer  successivement 

de         C8H«         à         C«H»(AiO*)  et  à         CWAxH»; 

ou  de         C«I1«         à        C»H*(AiO«)«        et  à         C«IH(A2H«)*,  etc.; 

on  voit  que  cette  méthode  permet  d'obtenir  les  diamines,  triamines,  etc. 
5*"  Si  Ton  chaulfe  sous  pression  les  bases  qu'on  obtient  par  le 
procédé  précédent,  ou  les  aminés  des  séries  acycliques.  avec  les  seb 
des  bases  aromatiques,  on  obtiendra  des  aminés  secondaires  ou  l^f' 
tiaires.  Ainsi  l'on  aura  : 

CW-AzH'HCl  H-  C«H».AiH«    =    (C«H»)«Aiir  +  AxIl*Cl 

Chlorhydrate  Phénylaminc.  Oiphéoylaniine. 

de  phéoylainine. 

et  CWAzfl»  +  CH».AiH«,HCl    =    ^cîî*"^'"  +  ^^*^^ 

Pbénylamine.      Chlorhydrate  Pbéiiylméthylamine. 

de  méthy lamine. 

4''  Si  l'on  ne  peut  généralement  obtenir  les  bases  aromatiques  p^^ 
l'action  directe  de  l'ammoniaque  sur  les  hydrocarbures  dans  lesquels  1^ 
chlore  ou  le  brome  sont  venus  se  substituer  a  l'hydrogène  du  noyau  b^R* 
zénique,  il  n'en  est  plus  ainsi  lorsque  les  éléments  haloldes,  ou  bien  ^^ 
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radical  d'acide,  sont  substitués  dans  l'une  des  chaihcs  latérales.  I/onsait 
que  la  potasse  saponifie  aisément  ces  corps,  véritables  éthers  gras  par 
cette  annexe  de  leur  molécule.  De  même  Tammoniaquc  donne  en  agis- 
sant sur  ces  composés  des  aminés  à  fonctions  grasses  quoique  munies 
d*un  noyau  aromatique.  Ainsi  Ton  a  : 

C«U5.CH«Br  H-  AzH'    =    C«II*-CU«.AzH*,BrII 

Bromure  de  benzyle.  Brurohydrate  de  beiujlamine. 

Les  aminés  ainsi  produites  ne  sont  plus  de  véritables  aminés  aroma- 
tiques, mais  des  aminés  grasses  à  noyau  aromatique  enclavé  dans 
Tun  des  radicaux  gras  : 

(  u 

et  Az  {  II 

Benzylamine 
ou  phényloinélliylaromc. 

^ro^^éié:  —  Les  amines  grasses  à  radical  aromatique  dont 
nous  venons  de  donner  le  mode  de  production  dans  notre  4"*  répondent 
en  principe  à  toutes  les  propriétés  générales  des  amines  grasses  citées 
pages  332  et  suivantes. 

Quant  aux  amines  aromatiques  proprement  dites,  tout  en  jouissant 
des  propriétés  fondamentales  des  amines  grasses  ou  ordinaires,  elles  en 
diffèrent  très  notablement  par  les  caractères  suivants  : 

Leurs  propriétiis  basiques,  ou  si  Ton  veut  leur  affinité  pour  les  acides 
mesurée  par  la  quantité  de  chaleur  qui  se  dégage  lorsque  ces  composés 
se  salifient,  est  bien  plus  faible  que  celle  des  amines  grasses.  De  là 
comme  conséquence  très  générale  une  plus  grande  instabilité  de  leurs 
sels.  Tandis  que  la  diméthylamine  est  une  base  puissante,  la  diphénj la- 
mine est  à  peine  basique,  ses  sels  instables  se  dissocient  par  Feau  ;  la 
^iphénylaminc  ne  s'unit  plus  aux  acides ,  tandis  que  la  triméthylamine 
est  une  base  puissante. 

Les  bases  aroinatiques  ne  bleuissent  pas  sensiblement  le  tournesol.  Elles 
^nt  bien  moins  solubles  dans  Teau  que  celles  de  la  série  grasse  ;  elles 
'^urnissent  par  l'action  de  Cl;  Br.  ;  ÂzO^II  ;  S04I*  fumant,  etc.,  des  dé- 
^^és  chlorés,  bromes,  nitrés,  sulfonés»  etc.,  dans  le  noyau  aromatique. 

Traitées  par  Tacide  azoteux  elles  reproduisent  un  phénol  et  non  un 

«fcooZ  : 

C«H».AzH*  +  AzO«H    =    C«H»(OH)  +  Az»  +  H«0 

Aniline.       Acide  aioteux.  Phénol. 

Quelquefois  elles  donnent  à  froid,  avec  ce  réactif,  des  dérivés  spéciaux 

^niplexes,  explosifs,  propres  h  la  série  aromatique,  les  corps  azoïques. 

Enfin  CCS  bases  sont  susceptibles  de  former  par  leur  oxydation  et 


|«>ir  |Ml«inmfiali«o  tiôle  deç  dtrirêf  iÊaèt  ie  cNwknK  'miiaua  d 
I.  —  M'mamimtM  à  fomtiiomM  Mûmpla. 


CVU     m     CSP-UF 


On  a  dîl.  p.  536,  qoe  ce  coqis  tn^orlMit  fol  apialê  pour  b  pnmim 
(ou  en  19S6,  pn-  le  suédois  Cnverdoriwo,  parmi  les  ptodoits  de  b  éi- 
tîHjtioa  îêthe  de  l'iodigo.  Soa  oom  loi  tienl  à'amil,  Dom  porto^aii  ie 
l'iadi^.  W.  Hofinaoo,  qui  a  beaucoop  étenla  d  génënlisc  llàsûimie 
l'aniline,  a  donné  à  celle  base  le  nom  pkâttflaaÙMe. 

rrmémrtttm.  —  L'ani!îjw  «c  prodoïldaos  la  distillalioa  de  b  buiBc. 
des  maliëres  animales,  de  l*îndigo,  de  b  salirylamide,  dn  nitrolalMC. 
Mais  depuis  U  décoarerte  des  magnifiques  couleurs  qui  en  dàint, 
œtle  snbslance  est  derenue  b  matière  première  d'une  très  gnndc 
industrie,  et  <h)  ne  b  prépare  pins  que  par  b  rédnctïon  de  b  nib»' 
benzine. 

L'agent  wédoOm^ 


plofé  roosiste  d»i  «i 

mêbnge  d'acide  io6- 

que  et  de  lîmailk  d( 

fer  (Procédé  de  ABé- 

champ.)  L'on  introduit 

soccessÏTement     d** 

une  grande  comiK  <k 

Terre  10  parties  de  <ù 

Irobenzioe  CWlAiO*). 

10  p.  d'acide  icéliip»* 

Mdiaaire  et  11  p-  ^' 

limaille  de  Ter.  U  t^^ 

tien  se  déclare  bie»*** 

d'ellMnéme  et  l'anil'*'^ 

distille  ;  on  recobob^ 

produit  qui  s'est  cOp 

dense  s'il  est  nécess»*^ 

et  l'on  chaufTe  enfi(> 

masse  avec  un  alcali  qui  met  l'aniline  tout  entière  en  liberté. 

Dans  l'industrie  l'opération  se  tait  dans  de  grands  cylindres  en  îoa*^ 

{Sg.  i  1 5)  munis  d'agitateurs  mécaniques,  et  chaufles  à  b  vapeur.  L'a<?*' 
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iccliqut!  trop  coûteux,  esL  remplacé  par  de  lacido  chlorhydriijuû.  On 
ibauFTe  peu  ut  on  laisse  les  malières  réagir  lonj-tcmps.  A.  la  Tin,  on 
iéplace  l'aniline  formée  en  ajoutant  un  lait  de  clians,  puis  on  l'entraîne 
lar  injoftion  de  vapeur  d'eau  surchaulTce  arrivant  par  le  tuhe  DA. 
Dans  les  dmi  cas,  la  réaction  qui  lui  donne  naissance  osl  la  suivante  : 


C"ll'-AîO'  +  3II« 


-  2ll'() 


Prapri<t«a.  —  L'aniline  se  présente  soua  la  forme  d'une  huile  inco- 
lore, 1res  réfringente,  d'une  densité  de  1,036  à  0"  et  de  1.024  à  17°. 
Elle  cristallise  au-dessous  de  8°  et  bout  à  ISj",?.  Elle  est  soluble  à  12' 
lans  31  parties  d'eau;  elle  est  fort  soluble  dans  l'alcool,  l'étlier,  les 
carbures  d'hydrogène.  Elle  dissout  le  soufre,  le  phosphore,  l'indigo,  les 
résines,  le  camphre.  Sa  réaction  est  très  faiblement  iilculinc  :  elle  ne 
bleuit  pas  le  papier  de  tournesol,  mais  fait  passer  au  vert  la  teinture 
le  dahlia.  Son  union  à  IICI  dégage  7. i  calories.  Elle  est  déplacée  de  ses 
wls  par  les  alcalis  et  les  bases  ti:rreuses,  mais  elle  déplace  partiellement 
Tammoninque,  l'oxyde  de'zinr  et  tes  sesquioicydos. 

La  saveur  de  l'aniline  est  brûlante,  son  odeur  est  désagréable  et  faible; 
elle  est  vénéneuse.  Ilespirée  ù  rêlal  de  vapeur  oitvppliquce  sur  ta  |)cau, 
ellcfteut  amener  la  mort.  La  dilatation  pupiltairc,  l'algidilé,  l'insensibilité 
cutanée,  cl  surtout  la  coloration  violette  des  lèvres,  des  gencives  et  des 
lOngles  caractérisent  cet  empoisonnement. 

Portée  au  rouge  sombre,  l'aniline  se  iliarbonne,  dégage  du  cyanhydrate 

d'ammoniaque,  du  cyanure  de  phéuylc,  du  carbazol  i;ouw  ^^M-  "'P- 
L'hydi-ogène  emprunté  à  l'aciilc  îodliydrîque  porté  ii  280",  donne  avec 
.fltiine  de  ta  ben/Jiic  et  ili'  l'airimoniuiiue  : 

C'Il'Ai    ;    lU    ^     c^ir  -r  Azin. 

Ia's  agents  oxydants  transforment  cette  liase  en  bleu,  vvrl  ou  tioir 
d'aniline,  enliii  en  quinone  C"ir(0')"  : 


Lfl   permanganate   de  putassc   donne  de   l'amnioniaque,   de  l'acide 
'oxalique  et  de  l'a^obcnzide  : 


Cilh-Ai  H»  +  H'  Ai-CTl'  +  0«    =    2H-I)  +  C«ll»-Ai=Az-C"JI» 


L'acide  nilri(|ue  l'oxyde  violemment  et  produit  des  phénols  nitrés. 
L'acide  azoteux  dirigé  en  vapeuis  dans  une  solution  d'azotate  d'ai 
linc  à  50'  ou  00°  donne  naissance  eu  phénol  : 
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cii'Aï  ■  AitHi  +  Adio'   =   cir-nii  +  AïHMI  +  ,\i'  +  ii*o. 
Si  l'acide  aiotcux  iigil  '■>  Fruid.  il  se  t'jit  un  si'l  de  diazoboiiioi  ; 

CirAï.AiO'll  +  AïO'H    ^    2U'0  -)-  C"ll'-\i^\i-ArO--'. 

Nous  t'cvicndi'ons  |dus  loin  sur  celle  rcacUoii  complexe  [Leçrm  4ô'). 

Le  chlore,  le  liroine.  Tiodc.  le  radicil  AzO'  emi»runlé  à  l'acid* 
nitrique  fumant,  se  ^ulisltluent  nsnez  aisément  à  l'hydrogène  !>enié- 
nique  de  l'aniline  :  il  en  résulte  des  phénylumines  chlon-cs.  bromécs. 
nitrées,  elc. 

Avec  rniiiline,  le  cyanogène  donne  directement  de  In  cyanifinc  : 

2(:«ll'-AiH>  +  SCAî    =    r,''i!"A/'. 

L'acide  sulfurîque  fumant  change  l'aniline  en  acide  paranilinè- 
tnifoniqite  ou  acide  sulfanilîquc  C'll'(SO'n),(AiH').  cristallisible  en 
lamelles  rliomboidalcs  déliquesuenles,  isomère  de  Vacide  orlho-ani- 
line-sulfuniqtte  qui  s'obtient  par  la  réduction  de  l'acide  orlho-nilro- 
benzine  suîfonique. 

En  présence  deis  alcalis  caustiques,  le  chloroforme  réagit  vivemeal 
sur  l'aniline  cl  donne  la  pht'nylcarbylamine  (W.  Hofinann)  : 

Cll-Aiil'  +  CIICI'  +  5K0II    =    ÔU'O  +  JKCl  -i-  Ai  ;  ^^^i, 

L*anilitic  formu  avec  les  acides  des  sels  consli'uits  sur  le  lv|if  ili* 
sels  ammoniacaux  : 


C«ll'Ai-SO«JI' 


(C«n'Ai)»-SO«U* 


s  mcUl- 


Elle   peut  s'unir,  comme  l'ammoniaque,  à  beaucoup  de 
liques  et  plus  particulièrement  aux  chlorures. 

Lhs  chloruivs  d'acidos  et  les  acides  anhydres  i-éngissent  sur  ranilin« 
pour  donner  des  amines-ainides,  qui  («uvent  dériver  de  la  déshydnl*- 
tion  des  sels  d'aniline  comme  les  amides  ordinaires  dérivent  de  celle  des 
aels  ammoniacaux.  On  a  donné  le  nom  d'anilidesavus  derniers.  Ainsi: 

CH'-A/il»  +  t'IlVICI     ^    i:"ll'-A/ll-C'i™  +  IICl 

Le  chlorure  de  chaux  ajouté  à  une  solution  d'un  sel  d'aniline  le  colore 
en  violet  pourpre;  cette  réaction  est  très  sensible.  Si  l'un  »}^l«  lu 
solution  pourpre  avec  de  l'ctber,  celui-ci  s'em|)are  d'une  belle  inaliéK 
colorante  rouge,  tandis  que  la  liqueur  reste  bleue. 

Lorsqu'à  une  solution  aqueuse  d'aniline  on  ajoute  une  lrac«  de 
clilorure  de  chaux,  jusqu'à  ce  que  la  teinte  violette  commence  i  être 
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à  peine  visible,  puis  quelques  gouttes  de  sulfliydrate  d'ammoniaque,  la 
liqueur  prend  une  teinte  rose  sensible  même  avec  un  250000®  d'aniline. 

^1a  d^aniUne.  —  Les  sels  d'aniline  sont  presque  tous  cristal lisables 
et  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Us  sont  le  plus  souvent  incolores,  mais 
ils  rou<zissent  un  peu  à  l'air.  Les  plus  usuels  sont  les  suivants  : 

Le  chlorydraie  C*ffAz,HCl  qui  forme  des  aiguilles  fort  solubles, 
fusibles  à  ^92^  Ce  sel  bout  à  244^ 

Le  sulfate  neutre  (C*ffAz)'SO*H*  en  paillettes  argentées,  peu  solubles 
dans  Talcool  froid. 

Le  nitrate^  qui  donne  de  la  violaniline  lorsqu'on  le  fait  boullir  avec 
un  excès  d^aniline. 

Loxalate  neutre  (C*'H^Az)*C*H*0*  sel  anhydre,  peu  soluble  dans 
Talcool.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  perd  2H'0  et  laisse  de  Voxanilide 
CT*.AzH-CO*-Azll.CnP  correspondant  à  Yoxamide  Azff-C*0*-Azir. 

DIPHÉNYLAMINE    ou     P HÉNY LAN  1 Ll  N  E 
(CW)*  =  Azll 

C'est  une  base  secondaire  qui  dérive  de  la  réaction  de  l'aniline  sur 
ses  propres  sels  : 

C«H«-Azli«  +  C»ll8.AzH*.llCl    =    (C6H»)«-AzH  +  AzH*Cl. 

Phénylamioe.  Clilorlijdrate  Diphénylamioe. 

de  pliénylamÎQe. 

La  diphénylamine  forme  de  beaux  cristaux,  très  peu  solubles  dans 
'eau,  fusibles  à  45*^,  bouillant  vers  310^.  Son  odeur  rappelle  un  peu  la 
^ose  et  excite  l'éternuement  ;  sa  saveur  aromatique  est  brûlante. 

Les  matières  oxydantes  donnent  avec  cette  base  des  couleurs  bleues 
^u  violettes.  L'une  des  plus  belles  est  le  bleu  de  diphénylamine^  décou- 
^'ert  par  M.  Ch.  Girard  et  de  Laire.  On  l'obtient  en  chauffant  la  diphé- 
nylamine avec  le  sesquichlorure  de  carbone  C*C1*  qui  passe  à  l'état  de 
Pi*otochlorure,  ou  même  en  remplaçant  ce  sesquichlorure  par  de  l'acide 
^^alique. 

MÉTHYLANILINE      ET      ÉTHYLANILINE 

C«II»-AzlI.ClI5  ;        .  .  ,  C6l|5-AzIl.C*II» 

La  mélhylaniline  se  produit  industriellement  en  faisant  agir  l'aniline 
*^r  les  éthers  nitrique  ou  chlorhydrique  de  l'alcool  méthylique.  Sa 
^^éparation  par  les  étiiers  nitriques  a  causé  de  graves  explosions. 

On  l'obtient  aussi  par  la  réaction  de  l'alcool  méthylique  sur  les  sels 
**anilîne. 

€*est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  192^,  que  les  oxydants  aptes 
^    changer  l'aniline  commerciale  en  rosaniline,  belle  matière  colo- 
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ranlcrost',  IransFormeiilenuD  t>io/e/ corpcspondant  {V.  Leçon  suironff). 

LHiuéthyldiiiline,  commi!  l'anllini;,  se  colore  en  violet  par  le  chlonirvi 

cliniix. 

Vëtkylamline  G'ir-AïlI.C'Il'*  se  produit  dans  les  marnes  condilim 
que  la  pmédcnte.  C'est  un  liquide  boiiilliiiit  à  204".  brunissant  rapid 
ment  à  l'air.  Le  chlorure  de  chaux  no  colore  pas  ses  solutions  en  TioteL 

TOLUIDIHES    ou    CHÉSYLAMINES 


Il  doit  théoriquement  exister,  et  l'on  connail  en  effet,  les  Irui»  iasesî 
ortho-,  meta-,  para-  toluidines.  Elles  provtennnt  de  la  réduction  da 
Iroisnitrotnluènescorrespondants.  Elles  sont  isomères  delà  mef/iy/flurViM 
Cn^-AzU-CH'  et  de  la  benzylnmine  C'IP-CII'.Aïll'. 

La  f)iiraloluidineC'lV{CW),-(\z\V)^  constitue  la  majeure  partie  de  h 
totuidine  commerciale  obtenue  en  réduisant  par  le  fer  et  l'acide  chlo- 
rhydrique  le  nitrotoluènc  ordinaire,  lui-même  presque  cntièreou'Dt 
forme  de  paranilrololuène  fusible  a  54". 

Chose  remarquable,  lorsqu'on  expose  *2i  heures  à  une  température 
de  550"  le  chlorhydrate  de  niéthylanilinc.  il  subit  une  transpsilina 
moléculairo  et  se  change  en  chlorhydrate  de  p.iratoluidine. 

La  paraloluidine  cristallise  dans  l'alcool  en  larges  feuîlltsts,  d'odcnr 
d'aniline,  de  saveur  brûlante,  fusibles  h  45",  bouillant  à  205°,  à  forto 
tension  de  vapeur.  Elle  se  dissout  dans  285  jKirtîes  d'eau;  l'ctlier 
l'enlève  à  ses  solutions  aqueuses. 

Elle  ne  se  colore  pas  avec  le  chlorure  de  chaux. 

L'orlhololtiidine  ou  pseudolnluidine,  qui  correspond  au  toluèflu  niln' 
liquide,  est  mélangée  en  faible  pro|H)rtion  h  la  base  précédente  dans  h 
toluidinc  commercialii.  C'est  une  huile  qui  bout  à  lOS".  Ses  sel»,  biva 
crislatlisés,  sont  plus  solubles  et  moins  stables  que  ceux  de  la  paralo- 
luidine qui  déplace  l'orlliotoluidine  de  ses  comliinalsons  salines. 

La  mélaloluidinc  csl  liquide.  Elle  bouta  197". 


Celte  bnsc  est  isoniùriquo  des  tiduidincs.  L'amidogêne  n'y  est  plus  f" 
contact  avec  le  noyau  benzénîque,  mais  il  est  dîi-ectement  lié  au  carhoii^ 
de  la  chaîne  latérale  grasse,  comme  le  démontrent  ses  propriétés  iden- 
tiques à  celles  des  aminés  grasses  aussi  bien  que  son  mode  de  syntbèft. 

On  obtient  la  bcnzylaminc,  comme  les  autres  aminesacycliques.cn 
faisant  agir  l'ammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique  sur  le  chlorure  corres- 
pondant au  chlorure  de  benzylc  : 
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C6U5-CU'«C1  +  AzIP    =    CW-CH^.Azll*,llCI. 

En  même  temps  il  se  formj  des  chlorhydrates  de  dibenzyle  et  tri- 
benzylamine  : 

5(C6H«-CH*C1)  +  5Azll'    =    (CW-CH*)5Az,UCl  +  2AzH*Cl 

Chlorhydrate  de  trihcnzylamine. 

La  benzylamine  Ç?Yi?-ÇlV  '  kûV  on  AzSJ^m^ejj,  est  un  liquide  très 

alcalin,  attirant  avidement  Tacide  carbonique  de  Fair,  bouillant  à  183*^, 
soluble  dans  Teau,  Talcool  et  Téther.  Traitée  par  Tacide  azoteux  la 
benzylamine  donne  de  l'alcool  bcnzylique  CTP-CIP.OH. 

NAPHTYLAMINE  ou  AMIDON APHTALl N E 

C«oil'(AzII*) 

Les  naphtylamines  sont  au  nombre  de  deux,  correspondant  aux 
dérivés  de  substitution  a  et  ^  de  la  nalphtaline.  (V.  p.  421.) 

V%-naphly lamine  s'obtient  industriellement  à  Fétat  à  peu  près  pur 
en  chauflant  la  nitronapktaline  commerciale  avec  du  fer  et  de  Tacide 
chlorhydrique. 

Les  deux  naphtylamines  a.  et  ^  se  préparent  en  réduisant  les  a-  et 
^-nitronaptalines  par  un  mélange  d*élain  et  d*acide  chlorhydrique. 

VoL-naphty lamine  est  une  substance  d'odeur  fécale,  formée  d'ai- 
guilles branches,  fusibles  à  50^,  bouillant  à  300^,  aisément  sublimables. 
Elle  se  dissout  facilement  dans  Talcool,  presque  point  dans  Teau.  Ses 
combinaisons  salines  sont  bien  solubles. 

Sous  l'influence  des  oxydants,  tels  que  le  perchlorure  de  fer,  celle 
base  et  ses  sels  donnent  naissance  à  une  belle  substance  bleue  violacée, 
découverte  par  Piria,  la  naptamëine. 

Tous  les  sels  de  naphtylamine-a  sont  colorés  en  violet  par  l'acide 
ûîtrique  concentré  et  prennent  à  l'air  un  ton  rougeàtre  ou  violacé. 

la  ^-naphtylamine  forme  des  lamelles  blanches,  fusibles  à  112^, 
^K>iiillant  à  294°.  Le  perchlorure  de  fer,  le  chlorure  de  chaux,  etc.,  ne 
'^^oduisent  pas  les  réactions  colorées  qui  caractérisent  la  base  précé- 
l^Mite.  Ses  sels  sont  peu  solubles. 

H.  —  Polyamines  à  fonctions  simples. 


PHÉNYLÈNE-DIAMINES 

C«lI*=(AzII«)« 


Nous  dirons  quelques  mois  de  ces  bases,  non  que  leur  importance 
^^   comporte,  mais  parce  qu'elles  sont  le  premier  exemple  que  nous 


.■iSt  l'OLÏASISES  A  FOSCnOSS  SIMPLES. 

roitconLrons,  et  \v  plus  simple,  de  diammes  nromaliques.  Dans  ce 
corps  le  rndic»!  bivalent  (Clf)"  réunit  ilcui  groupes  JùW,  ou  si  l'on 
veut,  le  radical  amidogéne  est  venu  ^e  substituer  deux  fois  à  l'hvilnv 
gène  du  noyau  benzénlijuc. 

La  théorie  prévoit  trois  ph^nylèTte-diaminfs,  ortho,  mêla  et  para, 

La  plus  importante  est  la  mélaphénylène-diamine  Cll'iAzIP),  |Aiff)j. 
ïippelée  d'abord  bcnzidine  ou  semi-Oenztdain  par  'Ihno.  (]m  la  découiril 
en  1844.  t)lle  s'obtient  par  l'action  des  réducteurs  sur  la  iDéladinitro- 
benzine  fusible  à  86°  ou  sur  ramîdoazobenzo!  C'H'-Az=Az-C*H'(AjL[r(. 

C'est  une  base  diacide,  fortement  alcaline,  peu  sotub4e  i}.ins  IVau. 
fusible  à  65°,  bouillant  à  287". 

Un  nilritc  alcnlin  ajouté  à  la  solution  acidulée  de  l'un  de  ses  lifU  5 
fait  naitre  un  précipité  cristallin  brun  clair,  formé  surtout  de  h-iami- 
(loazobenzol  C"ir''Az%  substance  fort  employt'^e  en  teinturi;  pour 
obtenir  lestons  havane.  On  désigne  ce  corps  sous  les  noms  industriels 
de  brun  de  Manchester,  hruii  Bismarrh,  bnin  de  phénylèHe.  etc 

Vortbopbénylène-diamine  r''ll'=|AzU')|,.  très  soluble  clans  l'eau 
bouillante,  l'éther.  l'alcool,  fond  a  99"  et  bout  à  252".  Le  p«rcldorure 
de  fer  concentré  précipite  de  ses  sels  acides  le  chlorhydrate  rouj^  nibis 
d'une  base  répondant  à  la  formule  C"n'°Az'. 

La  parapltényléne-diamine  est  en  lamelles  légèrement  rusées,  fusi- 
bles à  140"  et  bouillant  à  'i&'ï'' 

TRIAMIDOTRIPHÉNYLMÉTHANE     ou     PARULEUCAHILINE 


Les  Iriamidobenzines  C'IP(A/,II')",  et  les  lêtramidnnapbtaliDe» 
C'°iI'(AxH')',  sont  deux  exemples  des  nombreuses  triamines  et  do  tétn- 
mines  que  l'on  connaît.  De  ces  polyamines  nous  ne  décrirons  que  ta 
plus  intéressante  de  toutes  par  ses  iupports  avec  les  matières  coluranlM 
amidces  :  le  triamidolripln'nylmèl/iane.  Cette  base  découverte  par 
E.  et  0.  Fischer,  dérive  du  Iriphénylmélbanc  CH^(C°U'|^,  étudié  p.  417. 
par  remplacement  de  511  par  5Azll*  dans  chacun  des  trois  groupes  phê- 
nyliques  de  cet  hydrocarbure.  Elle  s'obtient  par  la  réduction  complète, 
en  présence  du  zinc  en  poudre  mêlé  d'acide  acétique,  du  triphéoyl- 
niétbane  trinitré  CHS(C"U'-AzÛ')'.  Dans  cette  réaction  îl  apparaît  d'abord 
un  corps  rouge  intermédiaire,  puis  il  se  fait  dcrmilivement  de  la  ;xira- 
leucaniline.  Cette  même  base  se  forme  aussi  par  réduction  de  la  rota- 
nilitie  C'"Il'*Az*Û,  résultat  sur  lequel  nous  reviendrons  bientôt. 

Le  triamidotriphényhnétliane  est  une  poudre  blanc  rosée,  fusible  ver* 
100°,  insoluble  dans  l'uau.  soluble  dans  l'alcool,  se  colorant  il  l'air. 

Sous  l'influence  des  agents  oxydants,   elle  lixe  aisément  un  atome 


AlIllIONlÉNOLS. 


d'oxygène  et  se  clinnf^c  en  un  alcali-carbinol,  \a  pnnirosatiilinc 
B0-C  =  (C°^'-A7.II')^  ou  iriamidojiliënylcarbiuoi,  belle  maliére  rose  (jue 
oous  allons  bienlàl  étudier. 


QUAIIAME-DEDXIÈMI'    LEÇON 

■  INES   A  PO.ICTIONS     MIXTESrAHLfBS   mÉKOLS;    AMINKS  Af-COOLS;    AHINE!:    ACIDES. 

IHIDES.   MTIIILE3  RT  CAHUtLAHIKES.  — IlOSANILinES  ET  HATIÈRES  COLORANTES 

ANALOGUES. 

On  a  vu  page  525  comment  l'on  subdivise  les  aminés  à  Tonctions 
ntkles.  Il  en  est  peu,  si  l'on  en  excepte  la  roaaniline  et  les  aulres  belles 
matièiiis  colorantes  analo/^ues,  (lui  présentent  pour  nous  un  intérêt 
rée),  tbéorique  ou  pratiijue.  Nous  nous  bornerons  donc  à  signaler  eu 
passant  quelques-uns  des  rorps  de  cbaque  cbissc. 


(A)  AMiNEs-rm'.Mii.w  ou  a^idoiiiënols. 


AMIDOPHËNOLS 

L:']l'(Oll|-Aill' 

Les  trois  nitropliénuls  CK'tOUjAïO'.  traités  par  les  réducteurs. 
<t  et)  particulier  chnulTés  avec  un  mélange  d'élain  et  d'ncide  clilorhy- 
drique,  subissent  h  substitution  de  211  à  20  dans  leur  radical  AïO*  et 
donnent  ainsi  les  trois  orlho-,  nu'ta-  et  para-  amidophénols  corres- 
pandants.  Ce  sont  dos  bases  saliltnbks. 

Vorllio-amidopfn'nol  C'iI'(01I)|AzIIÎ,  foi'me  des  iauiellcs  Tusibles  à 
170".  Ses  chlorhydrate,  sulfate,  acétate,  etc.,  sont  soUibles  dans  l'eau. 
Son  élher  mélliylique.  Vorlho-anisiilinr  r'Il'fOCIPjA/II',  est  apte  à 
idonner  des  si'Is. 

Le  mélamidophénol  C'H'(OÎI)|(Azll'|j.  donne  ili-  la  ri'sorchie  lors- 
qu'on le  truite  pur  l'acide  nitreux. 

Le  paramidopUénoi  ou  isoantidophi'nol  C']l*^^)]\),^^\\')^,  dérive  du 
pnninitrophénol.  Un  l'obtient  aussi  un  distillant  l'acide  paramidosalicy- 
îique  dans  un  courant  d'acide  carbonique.  Ses  sels  sont  solubles, 
cristal lisablcs,  altérables.  Les  alcalis  y  Tont  naître  une  magnifique 
couleur  bleue.  Le  paramidopbénol  fond  en  se  décomposant  à  Mi".  lE  se 
colore  en  violut  à  l'air. 
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TRIAMIDOPHÉNOL 

C'est  un  corps  très  instable  que  nous  ne  citons  ici  que  pour  montrer 
la  généralisation  des  réactions  synthétiques  et  des  propriétés  fondamen- 
tales de  tous  ces  composés.  Le  triamidophénol  provient  de  la  réductioo 
de  Tacidc  picrique  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydriquc  ou  par  Tiodure  de 
phosphore.  Son  chlorhydrate  répond  a  la  formule  C*H'{0H;(AzH*)*3,BQ. 
On  ne  peut  en  isoler  la  base  sans  qu*clie  se  colore  aussitôt  et  se  détruise 
au  contact  de  Tair. 

(B)    AMLNES-ALCOOLS. 

Il  peut  exister  diverses  sortes  d'amines-alcools;  les  formules  suivantes 
en  rendent  «ufTisammcnt  compte  : 

feiii  ''  ^^W*  Amine-alcool  primaire. 

"^  CI1*-CÏ1*0H     (Alcool  élhylphénylainiquc  primaire.) 

i''cH4  ''  '^^^*  Amine-alcool  secondaire. 

"^  Cil  (OlI)-CIl'     (Alcool  élhylphénylamique  secondaire.) 

roiis.r  iç\\\\  "  ^^^'  Amine-alcool  tertiaire. 

L  u     L  [UU]  ^  ^jj3  (DiméUiylphénylcarbinoI.) 

De  tous  ces  alcools  ceux-là  présentent  surtout  de  Tintérét  qui  condui- 
sent aux  dérivés  colorants  de  l'aniline  et  des  bases  homologues  on 
analogues  :  rosanilines,  mauvéineSy  violets,  bleus^  verlSj  d'ani- 
Hne,  etc.  A  cause  de  leur  importance,  nous  renvoyons  leur  étude  «lia 
fin  de  celle  leçon. 


(C)    AMLNES- ACIDES,    OU    ACIDES    AMIDÉS,   ET    AMIISES-ACIDES-PHÉKOLS. 

Acidcs-amidés.  —  Ccs  corps  s'obtiennent,  en  général,  en  nitranl  les 
acides  aromaliques,  puis  réduisant  les  corps  nitrés  ainsi  formés.  Par 
cette  voie  s'obtieiment  les  trois  acides-nilro-y  puis  amidobenzoïques  : 

CciP-CO»U        ;         C6U*  (AzO*)  CO«H        ;        CsH^AiH*)  Ca«H 

Acide  benzoïquc.  3  acides  nitrobeQZoïques.  5  acides  amidobenzoiquei. 

Généralement  ces  corps  s'unissent  à  la  fois  aux  bases  et  aux  acides. 
Chauffés  avec  de  la  chaux,  ils  perdent  CO'  et  donnent  les  aminés  corres- 
pondantes. 

On  peut  oblenir  aussi  des  acides  amidés  dans  les  chaînes  latérales, 

tel  esl  le  phéaylghjcocoUe  CTP-CII C  ^^{y 


ACIDES-AUIDES;  lUIDES.  S3T 

lidca.  Parmi  }es  amines-acides  phéjioliques  c'ilnns 
;ulcinfiit,  comme  type,  les  nctdcâsmido-salicylicjucs  C4ri0H)(AzIi')C0'II, 
ui  rcsullonl  du  In  réduclion  des  acides  nîtrusalicyli'jucs. 

([))     *HI.\F.S-.IMIDES. 

On  les  obtient  généralement  en  linilant  les  nmines  aromatiques  pnr 
!9  chlornrcs  de  radicaux  acides  un  par  les  acides  anhydres.  Beaucoup 
érivenl  aussi  de  la  désiiydratalion  par  la  clialeur  des  eels  d'aminés 
Dcidcs  organiques. 

Nous  donnerons  comme  exemple  de  ces  amincn-amides  Vacélanilide 
Il  phénylacélamide,  découverte  pat'  Gerliardt.  On  l'obtient  aisément  en 
hauflanl  l'unilinc  avec  l'acide  acétique  concentré,  et  faisant  recris- 
llliser  la  partie  qui  distille. 
Lafe'/flMi7iV/eAzII(C'H')lC'll'0),  soluble  à  IVoid,  fusible  à  112°,  bout 
S95".  Ce  qui  la  rend  particulièrement  intéressante  c'est  qu'à  la  doae 
le  0",30  à  1  gramme  par  jour,  elle  produit  chez  les  fiévreux  un  abais- 
sement de  température,  dépassant  quelquefois  2  ou  ô  degrés.  De  là  ce 
)0m  ^^Igaîre  d'antifdbrine  {').  Son  action  dure  généralement  Tingl- 
quntrc  heures.  Elle  agit  sur  le  cmur.  augmente  la  pression  intravascu- 
lire,  et  la  vasoconstriction  périphérique,  produit  de  l'analgésie  et  de 
'ancsthésie.  mais  est  toxique  au  delà  de  l'',5.  Adoses  élevées  et  toxi- 
aes  elle  agit  sur  roxybémoglobinc  et  la  change  en  métbéinoglobine. 

(K)    IMIllES. 

Ces  corps  dérivent,  ainsi  qu'on  l'a  dit  ip.  j70|  de  la  soustraction  de 
iuiL  molécules  d'eau  nu  sel  ammoniacal  acide  d'un  acide  bibasique. 
lati  l'on  a  : 


co 


A/M  +  ail'iJ 


Oo  peut  aussi  se  représenter  ces  corps  comme  dérivant  d'une  molé- 
le  AzLP  dans  laquelle  2U  ont  été  remplaces  par  un  radical  d'acide 
âbnsique. 
La  plitalimide  C*H' r.  ,:^  ;  AzII  fusible  à  258°,  presque  insoluble  dans 
au  froide,  se  retransforme  en  s'hydratant  en  phlalale  acîdc  d'ammo- 
aque.  Elle  sedissoutdans  les  alcalis  et  en  est  précipitée  par  les  acidca. 


■  yaur  rëiullit  de 


(1)  Celle  numîc  d'iiipliiiuer  lut  uilHUace*  chimiquei  médiciiialei  ttcs  noi 
M.   (inlrc   l'incooiJuicDl  dune    cinnniraiîo  cnconilinnle,  elle 
■n  médecin  aucuiie  prjnlie  d'iJcnlilé  reUtiveiacDt  t  Uu' 
(H  pouTiiil  ftie  donaé  i  Jo  lulnuiici!*  dilEéreiilci,  cl    l'iuliifliicl  JUnl  libre  de 

MU  UD  nofii  de  rjntaiiic  un  |iioduil  i|uc  ce  aum  ne  d^Quil  pu. 
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Il  lie  fautlrait  pas  classer  arec  les  imidet  ces  corps  contenant  d< 
Azil  qu*on  obtient  en  particulier  lorsqu*on  oxyde  les  diamides  phéi^ivo- 

liques  généralement  peu  stables  : 

/AzH 
C«'fl»(OflwAiH«.iAill*i  -  0    =    C««B»(OB)     i       +  H*0 

Ces  corps  peuvent  s'unir  de  nouveau  à  2  atomes  d*hydrogène  à  Tel 
naissant  et  reproduire  Famide  primitive.  Lorsqu'on  les  traite  120* 
un  acide  étendu,  ces  prétendus  imides  se  transforment  en  quinoi 


i:«^*.0H»  =  »AiH-A2H  '  ^  Ha  -r  2B^    =    2AxH*Cl  -u  C««B»(OII)(0«) 

OxTBaplito<|i 
iF    XmULES   ET    CARBTLANIXES. 

Nous  avons  donné  <p.  561;  la  déGnition  des  nitriles,  leurs  propriél 
générales  ainsi  que  les  méthodes  qui  permettent  de  les  préparer, 
considérations  et  ces  méthodes  s'appliquent  aux  nitriles  aromatiques. 

On  sait  que  les  nitriles  proprement  dits  sont  des  anhydrides  d*aini 
et  qu'ils  différent  des  sels  ammoniacaux  par  autant  de  fois  2HH) 
leur  molécule  contient  d'atomes  d'aiote.  On  a  par  exemple  : 

C^»-CeAi    =    i:«fl»-CO-OAiB*  —  ill«0 

Bemoailhle.  Bcnxoale 


>itri£c  I  b'^iique.  PhlaUle  d' 


Ces  nitriles  s'obtiennent  :  1*  en  déshydratant  par  la  chaleur  ou  le==^  ^ 
corps  avides  d*eau  les  sels  ammoniacaux  correspondants; 

!2^  En  faisant  agir  le  cyanure  de  potassium  sur  les  acides  sulfonc====^ 
dérivant  des  hydrocarbures  aromatiques  : 

C«fl»-SO**B  -^  RQi    =    SO*H  -r  C*B«-CeAi 

Acide  BauAoilrile. 

befuioosulfoniqiie. 

ô''  En  chauffant  le  chlorure  de  cyanogène  avec  les  hydrocarbure^^ 
aromatiques  en  présence  du  chlorure  d*aluminium. 

Les  carby lamines^  qu*on  appelle  à  tort  quelquefois  isocyanures,  cai 
ce  ne  sont  point  des  cyanures,  mais  de  vrais  radicaux  bivalents»  s'ob- 
tiennent par  Taction  du  cyanure  d*ai^nt  sur  les  hydrocari)ures  iodé^^ 
{À.  Gauiier)  ou  par  Faction  simultanée  du  chloroforme  et  de  la  potasse 
sur  les  aminés  aromatiques  (IK.  Ilofmann).  On  a  : 

C«ll»-Aill*  -r-  CBU*  -  5iiH0    =    C«B»-A2=C  4-  30^0  -f  SKO. 

rbéo;Uiniiie. 
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« 

Sous  Tinfluence  de  l'eau  acidulée  ces  carbylamines  se  dédoublent  en 
aminés  et  acide  formique  : 

CW-Az=C  +  2U*0    =    C«II».AzH*  +  CITO*, 

réaction  qui  démontre  qu'elles  contiennent  un  atome  de  carbone  parti- 
culier, non  soudé  aux  autres  atomes  semblables,  et  non  saturé  car  ces 
corps  s'unissent  directement  à  Br*  ou  a  0,  soit  à  froid,  soit  vers  200**. 

Le  benzonitrile  C*IP-CeAz  que  nous  décrirons  seul  ici,  fut  découvert 
par  Fehiing  en  1844,  en  distillant  le  benzoate  d'ammoniaque.  Il  s'ob- 
tient aussi  par  les  procédés  généraux  ci-dessus  indiqués. 

C'est  un  liquide  incolore,  fort  réfringent,  d'une  odeur  d'amande 
amère.  Il  n'est  pas  soluble  dans  l'eau,  mais  il  l'est  dans  l'alcool  et  dans 
Téther.  Il  bout  à  191«  et  fond  à  17^ 

Bouilli  avec  de  l'eau  acidulée  ou  alcalinisée,  il  donne  en  s'hydratant 
de  l'acide  benzoïque  et  de  l'ammoniaque. 

L'acide  sulfurique  le  transforme  en  phénylcyamélide  (C*fP-CAz)*. 

Il  s'unit  directement  à  l'acide  chlorhydrique.  L'hydrogène  naissant  le 
transforme  en  benzylaminc  C*IP-CIP.AzH*.  11  est  isomère  de  la  phényl- 
carbylamine  C*I1*  -  Az= C. 

(G)    MATIÈRES    COLORANTES    AMIDÉES    DÉDIVÉES   DE   LA   HOUILLE. 

On  connaît  aujourd'hui  un  grand  nombre  de  matières  colorantes  fort 
belles  et  fort  nombreuses  qui  dérivent  des  hydrocarbures  du  goudron 
de  houille.  La  première  connue,  la  mauvéine^  fut  observée  parRungeen 
oxydant  l'aniline  par  le  chlorure  de  chaux.  Perkin  essaya  de  la  préparer 
industriellement  en  1856,  mais  celte  fabrication  et  celle  des  substances 
analogues,  ne  prit  une  réelle  importance  que  lorsqu'en  1859,  après  la 
découverte  de  la  préparation  industrielle  de  l'aniline  par  A.  Bechamp, 
^erguin  de  Lyon  eut  obtenu  par  hasard  la  fuchsine  en  chauffant  un 
niélange  d'aniline  et  de  perchlorure  d'étain.  A  partir  de  celte  époque 
jUsques  à  nos  jours,  il  a  été  fait  à  ce  sujet  des  recherches  et  des  décou- 
vertes innombrables  ;  la  grande  industrie  de  la  fabrication  des  matières 
^dorantes  dérivées  de  la  houille  a  pris  une  si  large  extension  qu'on  peut 
^re  que  l'emploi  de  ces  substances  a  presque  fait  disparaître  en  Europe 
'^s  anciennes  pratiques  de  la  teinture  telles  que  les  décrivaient  encore 
^I  y  a  30  ans  Dumas  et  Persoz.  Nos  connaissances  sur  la  composition,  la 
Constitution  et  les  propriétés  de  ces  corps  complexes  sont  surtout  dues 
^ux  travaux  de  W.  Ilofmann,  Graebe,  E.  et  0.  Fischer. 

Théorie.  —  On  sait  aujourd'hui,  grâce  surtout  aux  recherches  des 
deux  frères  Fischer,  que  toutes  les  matières  colorantes  amidées  ana- 
logues à  la  rosaniline  et  produites  dans  les  mêmes  conditions  qu'elle, 
dérivent  d'un  hydrocarbure  commun  le  triphénylmélhane  CH  E  (C*I1*)'. 
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Ainsi  qu'on  l'a  vu  pnjjos  il8  et  iàA,  ce  triphénylinèUiaDe  {>eiit  rtn 
transformé  par  nilntion  suivie  do  réduction  nu  moyen  de  t'tiydrogt 
naissnnt,  en  Iriamtdo-lriplit'nylmêlliane  CI1e(C*U'.AzH')',  lequel  |ui 
oxydation  directe  donne  le  triamido-carbinol  (OH)-Ce  (C'H'.AiH'l 
pararosaniline,  l'une  des  bases  de  ces  beaux  sels  qui  sont  tes  inatièm 
colorantes  rouges,  violettes,  bleues,  etc.,  dérivées  de  la  houille  si  ré- 
pandues aujourd'hui.  Les  autres  bases  analogues  à  In  pararosaniline  Md 
toutes,  comme  celle-ci,  dus  carbïnols  du  tri pbényl méthane  ou  des  lu 
logues  qui  en  dérivent  par  substitution  d^s  radicaux  CiP,  C*U'.  clc, 
dans  l'un  des  trois  pbénylcs  de  cet  hydrocarbure.  Ainsi  l'on  a  : 
..CNl'-AiTl" 
(llll)-(;-(;"II'-AiH*  rm  Ci»II'»Ai=0 

PtnmtnlUoe. 

(HOI-C-CII^-AïH*  ou  i;*"i;".Ai'0 


/CU'fCH'l-Adl' 

(FI0)-C-C"I1»  CU>}-Aïll«      nii 

^C"ll'îi;il»)-A«H» 

Vi«lii  à  t'iodo  ou  liïm^lhylrnuniliurr. 

yCll'-AilCH'l» 

(HO)-C-C»il'-A«li:U')*        un 


Des  rosanilines  dérivées  du  tripliénylmélbane,  il  faut  rapprocher 
ïaurine  que  l'on  peut  obtenir  au  moyen  de  la  piirarosaniline,  en  (aisaal 
d'abord  agir  sur  celle-ci  le  nitrite  de  sodium,  puis  soumettant  à  l'éliiilli- 
tion  la  solution  du  dérivé  ainsi  formé:  il  s<<  fait  un  compo^  intrrnir- 

^  Cli'Oll 
diairc,  le  trioxytriphénylcarbinoi  (011)  -C  -  CIIVOII.  cl  ce  corps  pr  sa  dès- 

r  c«ir*on 

hvdrnlation    produit    Vaiirine  :    C-CIlKm.   (V.  p.  J3t.) 

Pr«pnratlon  des  amlncM  colora ntea.  —  Dans  quelques  caS,  comme 
dans  celui  de  la  pararosaniline,  l'on  sait  prlir  de  l'hydrocarbure  A'on 
dérive  la  substance  colorante  ol  le  transformer,  comme  il  a  été  dit  plus 
haut,  par  nitralion,  amidalion  et  oxydation  successives  dans  la  ma^ff 
à  préparer.  Mais  ce  sont  <|:L'nér3lomcnt  là  des  procédés  purement  théori- 
ques, destinés  n  éclairer  la  constitution  de  ces  corps  bien  plutôt  qu'à  let 
produire.  Dans  la  pratique,  c'est  le  plus  souvent  en  oxydant  direclemenl 
des  mélanges  d'aniline  et  de  loluidtne,  ou  des  bases  analogues.  i]u'<'° 
obtient  ces  nombreuses  et  belles  matières. 
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On  soumet  les  aminés  aromatiques  brûles,  eu  général  mélangées 
«Dire  elles,  à  une  réaction  à  la  Fois  oxydante  et  [lolyraétisante  (action  de 
iSnCI'.  lie  Âz'O*.  des  nitrates,  de  l'acide  nitrique,  etc.).  Sous  cette  in< 
'  Ouencc,  et  grâce  à  ta  clialeur,  les  matières  colorantes  se  produisent.  On 
les  modilte  suit  en  faisant  agir  sur  elles  un  excès  de  ces  mêmes  bases, 
I  soit  en  substituant  dans  les  matières  colorantes  déjà  Tormées  des  radi- 
'  eaux  éihyliques  ou  méthyliques  au  moyen  des  iodures,  chlorures  et  ni- 
trates nlcooliques,  soit  en  transformant  les  corps  colorés  connus  en  dérives 
rsuiroconjugués  ou  azoïques,  soit  en  laisanl  agir  sur  ces  corps  le  guz 
igène  COCl',  clc.  Nous  allons  donner  ([UL-lques  exemples  de  ces 
réactions  et  décrire  parmi  ces  belles  substances  les  plus  connues  et 
les  plus  importantes. 


Après  la  découverte  de  la  fuchsine  par  Verguin,  M.  \\.  llofmann  dé- 
montra que  celte  belle  matière  colorante  rouge  qu'on  obtient  en  oxydant 
Tnniline  commerciale  par  le  chlorure  slannique  était  le  chlorhydrate 
d'une  base  triamidéc  incolore,  la  rosaniline  cju'on  représente  aujourd'hui 

^  C«ll*-Aïll' 
par  la  formule  de  constitution  OU-C-CTC-AHi* 

^  C"ii--(ar')-Aiii'. 


On  prépare  généraiemcnt  h  faclisine  en  oxydant  100  parljes  d'aniline 
onimerciale  bouillant  de  180  3205°  (mélange  d'aniline  et  de  puratolul- 
line  avec  un  peu  d'orthotoluidine),  par  200  p.  d'hydrate  d'acide  arsénique 
160°  B*.  L'opération  se  fiiild^uiades  appareils  clos  en  forte  t(iic(fig,  116), 
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la  tcmpéialure  ne  doit  pas  dépasser  160  à   180".  On  a^ite  avec  iâ 
miilaieiirs  mécaniques  en  recueillant  l'aniline   qui   diatillv  et  ju^qil 
ce  que  la  matière  ait  pris  l'aspect  métallique.  On  casse  nlors  et  kiig 
In  ninssc:  les  acides  arsénicux  cl  nrséniqucH  se  (lîssolvciil  va  ^mi 
partie,  on  les  précipite  de  leurs  solutions  par  un  )ail  de  cbaui.  Qiial 
au  résidu  resté  insoluble,  et  qui  est  constitué  surloul  par  de  l'arsénjiudt 
rosaniline  impur,  on  le  l'ait  liouillir  avec  une  solution  rlilorhydrique 
sel  marin;  il  se  fait  de  l'arséniato  de  soude  qui  reste  en  ilissoiutil 
tandis  que  le  chlorhydrate   de  rosaniline  ou  fuchsine,  insoliiltle  ili 
l'eau  salée,  cristalUse  par  le  refroidissement. 

Ou  peut  obtenir  .iiissi  la  rosaniline  et  ses  congénères  en  otjrdi 
l'aniline?  par  de  la  nitrohenzine  en  présence  du  fer  métallique  et  A 
l'acide  cblorhvdriquc  {Cojipicr}. 

En  njoutant  au  chlorhydrate  de  rosaniline  dissous  à  chaud  iiiif  utili- 
sante quantité  .de  soude  caustique  la  base  de  ce  sei  se  prt-cipile  cl 
cristallise  à  Froid. 

PropriétéB.  —  La  rosaniline  est  une  substance  incolore:  elle  répnnd 
à  la  formule  C'"U"Az'0.  Elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau  ptili» 
l'cther,  un  peu  soliible  dans  l'alcool.  La  chaleur  la  détruit  vprs  tZfYa 
en  dégageant  de  l'aniline.  Les  réducteurs  la  décolorent  en  la  trao^fi»- 
niant  en  leucaniline  : 


i!0-Cz(r/ii'-Aiii')'(C"U'-cir--.uti«)  +  i 


=  >™  +  "c.s;j3,^«. 


;  lia 


I  dont  les  sels  sont  incolot 


La  leucaniline  forme 

colorent  en  rose  à  l'air  en  s'oxydanl  et  reproduisant  les  sels  de  rosnmline. 

La  rosaniline  e^t  une  triamine.  Elle  donne  trois  séries  de  mU-  lo 
sets  moniiacides  sont  hicit  cristallisés,  d'un  éclat  vert  in^talliijRe  teun 
dissolutions  sont  d'une  belle  couleur  rouge  crainoisie.  Les  sels  triacidc! 
sont  jaunes  et  non  colorants. 

Le  cklorhiiiirate  de  rosanilin'-  constitue  la  fuchsine  du  cominero'. 
Il  répond  à  la  formule  C"'li"AiMICI.  Le  sel  triacide  CIPAr.» 
crisliiUise  facilement  mais  se  dissocie  par  l'oau. 

On  peut  représenter  ces  deux  sels  par  les  formules  : 


-0'H'-AiH',«CI 
^Clt'-Adl'.HCI 

MonwhloiliiJfilP.  Tridiloihjilril.!. 

Le  nilraie  de  rosaniline  sert  en  teinture  sous  le  nom  A'aiaUint. 
Tous  les  sels  monoacides  de  rosaniline  teignent  directement  In  ''■"'^ 
et  la  soie. 


PARAROSAN 


La  pararosanilinc  esl  l'Iiornologue  inrùricur  do  la  substance  précè- 

nle.  Théoriquement,  et  en  réalité,  on  peut  l'obtenir  par  roxydation  de 

Famido-phi'nylmcllinnu  on  paraleucanilmeClf=(C''lP-Az[l')\  Kn  fait  on 

■  produit  en  grand  en  traitant  par  l'acide  arsént^ue  un  mélange  approprié 

î'anitine  et  de   paratoluidine  [Rosenstiehl].   On  peut  transformer  le 

tara rosanilinc  en  triptiénylmélliane  Cil  =  (CII^I^  par  une  série  de  réactions 

1  indiquées  page  454. 

Les  scU  de  pararosanitine  sont  d'un  beau  rouge  comme  ceux  de 

Kaniline.  Son  monoclilorydratc  ust  un  peu  moins  soluble  dans  l'eau. 

Les  fiirmules  suivantes  indiquent  la  constitution  de  la  parnleucaniline, 

I  de  la  pararosaniline,  do  son  cldorliydrate  et  de  Taurine  qui  lui  cori-espond. 


IIO-CrC"ll'-Aill 


DÉRIVÉS    COLORANTS    DES     ROSANILINES 

Les  matières  colorantes  qui  dérivent  des  rosanilines  sont  fort  nom- 
lireuses;  ^ous  en  citerons  quelques-unes  en  les  classant  ici  d'après 
leurs  couleurs  : 

Les  violets  Uofmann  ou  violets  nu  mètlii/le  sont  des  rosanilines 
aéthyléesoucthylées  obtenues  eu  chanfTanl  les  rosanilines  avec  des  iodures 
OU  des  chlorures  de  métliyle  ou  d'éthyle  dJSHous  dans  l'alcool  mélhylique 
OD  dans  l'alcool  ordinaire.  Les  plus  beaux  violets  son!  des  rosani- 
lines  tritnétliylées  ou  triétliylécs.  A  mesure  qu'augmente  dans  ces  molé- 
cules le  nombre  de  radicaux  gras  substîlués  le  ton  devient  de  plus  en 
plus  bleu. 

Le  violet  impMal  de  MM.  Girard  et  di^  Laire  est  un  mélange  do  rosa- 
nilines mono-  et  diphénylées.  On  les  obtient  en  chaulTant  longtemps 
la  Tuschine  â  160*  avec  un  eïcès  d'anilino. 

Le  bleu  île  Lyon  ou  de  Paris  des  auteurs  que  nous  venons  de 
nommer,  se  prépare  dans  la  même  réaction,  mais  en  poussant  plus 
loin  la  pliénylation  de  la  rosaniliuc:  il  est  insoluble  dans  l'eau. 

Les  verts  lumières,  c'est-à-dire  ceux  qui  gardent  leur  couleur  d'un 
beau  ton  vert  a  la' lumière  artiGciulle.  sont  du  compositions  variables. 
Les  uns  \Vert  de  mêtltijl-el  d'éthyl-rosaniline)  s'obtiennent  en  poussant 
jusqu'au  bout  les  subslituttons  de  l'éthyle  ou  du  mélhyle  dans  la  rosa- 
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niline.  Ces  substitutions  npira  avoir  donne  du  violet  et  du  bleu  arritci 
dclinitivement  au  vert.  L'un  de  ces  pigments  vert  lumière  nblenu  a 
chnulTant  l'acctate  de  rosaltnine  nvec  l'ùLher  inéthytchlorhydrique. 
combine  au  chlorure  de  zinc  et  donne  un  vert  très  brillant  répondaril 
la  formule  C"H"(CHYAz',  ClPCI.ZnCI'. 

Un  tout  autre  vert  lumière  dit  vert  à  Valdéhtjde  se  prépare  en  trai- 
tant par  l'aldéhyde  vinique,  en  présence  d'un  acidi:  minéral,  une 
tion  alcoolique  del'uchaine.  Lorsque  la  liqueur  est  devenue  bleue, 
verse  dans  une  solution  étendue  d'hyposulfite  de  soude  aiui  fait  apfa- 
raître  le  vert. 

On  a  donné  p.  5i0  la  formule  du  vert  malachilc. 

La  chnjsamline  C'°II"Ae%  est  une  base  puissante  qui  diflëre  d( 
roïnnilinu  par  li'  en  moins.  Ses  sels  sont  d'un  jaune  très  beau.  EDt 
se  produit  en  même  tcmpti  que  la  rosaniline. 

La  ckrysololuidine  s'obtient  lorsqu'on  chauITe  la  paratoliiidine  «k 
de  l'acide  arséniquc.  Ses  sels  sontjaunes.  Traitée  par  les  iodures  alcooli- 
ques elles  donne  de  belles  nuances  aurore.  Le  cbrysotoluidino  ripoui 
a  la  formule  C"il"Az'0  ou 

(OH)G-i:"IP-CH>-AiH' 

Elle  dérive  donc  du  phénjiditolylniplliano. 

Le  brun  d'aniline,  soluble  dans  l'eau,  prend  naissance  lor^quim 
cbaufTc  à  240"  du  chlorhydrate  d'aniline  mêlé  de  rosaniline. 

Le  noir  d'aniline,  noir  très  solide  que  l'on  produit  gcnéraicmputaii 
sein  des  tissus  de  colon  à  teindre,  s'obtient  en  oxydant  l'aniline  |«r  un 
mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  suIFurique  ou  chlorbydrii|uv. 

Nous  ferons  connniire  dans  la  prochaine  leçon  d'autres  belles  tniiliùi'<> 
colorantes  qui  appartiennent  à  la  famille  des  corps  dits  azoïquet. 


QUAllANTK-TROJSIEME  LEÇON 

PS  AROMATIQUES   MTnOSÉJ.  —  JiyiiRAZIKES.  — COUroSÉS  AZOÏQUES  ET  II11I0HJ(E>. 

{A)   CORPS  AROMATIQUES  NITROSSS 

On  a  donné  le  nom  de  corps  niirosés  aux  composés  dans  lesquels  li; 
groupe  -Az  =  0  ou  nitrosyle  de  l'acide  nitreuï,  OU-Ai^O,  j'ouinl  '* 
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rôle  do  radical  monovalent,  s'est  substitué  à  Tun  des  atomes  H  ou  Cl 
d*unc  molécule  organique  aromatiques  ou  non,  de  telle  façon  toutefois 
que  la  soudure  se  fasse  par  Tazotc  de  ce  radical  au  carbone  ou  à  Tazote 
du  corps  substitué. 

Dans  la  série  aromatique  les  corps  nitrosés  résultent  de  la  réaction 
du  chlorure  d'azotyle  AzOCl  ou  de  Tacide  azoteux  sur  les  composés  les 
plus  divers.  Ils  réagissent  comme  dans  Tun  des  cas  suivants  : 

C«H«  +  AzOCl    =    C«II«(AzO)'  4-  HQ. 

fienziue.      Chlorure         Kilrosobeniinc. 
de  nitrosyle. 

OU  : 

C«H»(OH)  +  AzO.OH    =    C«IH(AzO)'(On)  +  HH). 

Phénol.  A.  azoteux.  ^it^osophénol. 

Lorsqu'on  fait  agir  Facide  nitreux  sur  une  aminé  primaire,  on  obtient 
fantôt'les  phénols,  tantôt  les  nitrosophénols,  suivant  la  température  et 
suivant  la  substance  traitée.  Ainsi  avec  Taniline  on  aurait  vers  50  à  60^  : 

C«H»-AzH«  4-  AzO-Ofl    =    CWOH  +  Az«  +  H«0. 

Mais  si  les  aminés  sont  secondaires  ou  tertiaires,  on  obtient  géné- 
ralement des  composés  nitrosés.  Exemples  : 


Xz\ 


C«H»  (  C«U5 

.  CH»     +  AzOTl      =      Az  I  CH'      +    H«0 
(H  .  (  Az=0 

Pbéoylmélhylainioe.  Phénylmélhyluitrosamiue, 


OU 


C«H«  (  C«IH  (AzO)' 

Az  l  CB»     +     AzO*U      =      Az     CH'  +     a*0 

Cil»  (  Cil' 

Diméthylphénylaroine.  Nitrosophényldiméthylamine. 

On  voit  par  ces  deux  exemples  les  divers  modes  suivant  lesquels  le  ra- 
dical (AzO)  peut  se  substituer  dans  les  ammoniaques  aromatiques. 

L'hydrogène  naissant  est  généralement  apte  à  remplacer  (AzO)'  dans 
les  corps  nitrosés  : 

(  c«H»  (  c«n» 

Az  I  CIP     +     6H      =      Az  ]  CH»     +    H»0    +     AzlP. 
(AzO  (H 

De  cette  réaction  peuvent  résulter  aussi  les  hyJrazines  que  nous  allons 
étudier. 

(B).  HTDRAZINES 

Les  hydrazines,  découvertes  par  E.  Fischer,  doivent  être  rapprochées 
des  corps  nitrosés,  dont  elles  ont  la  constitution  à  cela  près  que  (AzUy 

A.  Gautier.  —  Chimie  orgaoique.  35 


y 


remplace  dans  ces  hyOrnziiics  le  {AïO|'  des  corps  nilroscs.  Elles  r^pflndrtl 
iloncau  type  liiamiilogêne  U'Az-AzU'.  Les  fomitiles  des  deux  livJniûia 

kydrazobenzol  **^' :  ,\i-\i /'Jf'    el   pht'nylhijdraziae    '^'^''  :  Ai-.\iff 

suffisent  pour  liien  indiqui^r  celte  coustitutian. 

Comme  les  coqis  nilroscs ,  les  hydrazincs  s'oblienaent,  aussi  but 
dans  la  série  gmsse  que  dans  l'aromatique,  p.ir  la  réduction  des  cofp 
nitrosés  précédents.  Ainsi  : 

^  i;"ii'  ^  en* 

Ai-r."!!»     +     II»      =      n*    +    Ai-C«H' 
••Ai-O  ^AM' 

Kiiro>i>Hi|.liéav[DmiDc.  Di|ih4aj1ht4rstii 

On  obtieDt  avec  les  nitrosamines  secondaires  des  liydrazines  à  don 
radicaux  positils  attachés  au  même  atome  d'azote. 

On  peut  recourir  aussi  pour  produire  les  hydraziaes  à  rhfdrogéfutjoil 
des  corps  aïoîques  que  nous  allons  bientôt  faire  connaitre  : 

C«ll»-A«=Ai-(:«il>  +  H'    =    ''"'JJ ,  Ai-Ai  C  y'^ 

HlJntalicniol.  ItipliénillisJniiiu  tjnciriqiM. 

De  cette  seconde  réaction  naissent  des  isomères  des  corps  précèdenU. 
isomères  où  les  radicaux  hjdrocarbonés  sont  attachés  à  deux  Ai  difTcrenli- 

Quant  aux  hydrazines  à  un  seul  radical  hydrocarboné.  elles  dniieM 
de  la  réduction  par  l'hydrogène  naissant  (ou  par  l'acide  sulfurdujda 
composés  diazoamidcs  dont  il  sera  question  plus  loin.  Ainsi  : 

c"C'-Ai=Ai-(iiH-c»n'}  +  n*  =  '■'''JJ;ai-aiCÎ|  +  Aatï-en- 

Amldadiaiobeniol.  rbptirlli*i1r>iinB. 

On  voit  que  lu  constitution  que  nous  attribuons  d'après  leur  syntlir» 
aux  Itjdratines  en  Tait  de  véritables  ammoniaques  composées  dans  le- 
fjuellcsle  groupe  {Azil')' ou  (Azil'Uj'remplace  11.  Elles  jouissent,  cJi  effri. 
des  propriétés  fondamentales  des  aminés  :  L'expérience  montre  que 

r  Elles  s'unissent  aux  acides  ;  maïs  répondant  au  type  d'une  «mai»- 
niaque  AzIP  ou  1  atome  li  a  été  remplacé  par  l'amidugène,  une  si'ule 
moJccule  IICI.  Illtr  ou  AzO'Il  est  apte  à  s'unira  une  liyditizine  à  dcin 
atomes  d'azote.  Ainsi  nous  aurons  |jour  la  pbénylhydraiine 

le  chlonjdrale  neutre  de  phcnylhydraiinc,  C'Il'Azli-AilI'.UCl. 

le  sulfate  neutre  de  diphénylhydrazine  [(CMPj'Aï'n'I'SO'H'. 
!"  Comme  les  aminés,  les  Itydrazines  s'unissent  avec  les  iUéijia. 
i"  Elles  permettent  le  remplacement  d'un  atome  d'hydrogène  de  leor 
restes  ammoniacaux  par  des  radicaux  d'acides  et  donnent  ainsi  de  téH- 
tables  amides.  Elles  fournissent  de  même  lorsqu'on  les  traite  par  AiOCi 
ou  AtO'lI  des  nilrosohydr 
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4"*  Comme  les  nitrosamines,  auxquelles  elles  répondent,  elles  sont 
facilement  oxydables  et  réductrices; 

d""  Elles  donnent  avec  CO'  et  CS'  des  acides  carbasiques  et  sulfocarba- 

siques  tels  que  Lo  >.  à^,  * 

La  phénylhydrazine  C'Il*.AzII  =  AzTP  est  un  corps  incolore,  liquide, 
d'une  odeur  aromatique  faible  de  densité  1,097  ;  elle  bout  à  241^  en  se 
décomposant  un  peu.  Elle  est  peu  soluble  dans  Tenu  et  Talcool.  Elle  réduit 
à  froid  le  réactif  cupropotassique.  En  s'oxydant  elle  donne  le  diazobenzol. 


(G)  COMPOSÉS  AZOÏQUES  ET  DIAZOÏQUES 

Il  existe  un  certain  nombre   de  composés   aromatiques  que  leurs 
réactions,  comme  leurs  modes  de  synthèse,  nous  amènent  à  consi- 
dérer» les  uns  comme  résultant  de  l'union  par  une  double  liaison  directe 
entre  leurs  deux  atomes  d'azote  de  deux  radicaux  bivalents  d'aminés 
aromatiques  à  fonction  simple  ou  mixte,  tels  que  seraient  les  restes 
=Az-C*H*  ou  =Az-C'll*(OIl)' ;  les  autres  comme  les  produits  de  l'union 
par  cette  même  double  liaison  entre  leurs  atomes  d'azote,  de  l'un  de  ces 
restes  bivalents  d'amides,  dont  on  vient  de  parler,  au  radical  =Az(OII) 
dérivé  de  l'acide  nitreux  0=Az--(OH).  Suivant  qu'ils  ont  la  première  ou 
la  seconde  de  ces  deux  constitutions  les  corps  ainsi  construits  appartiennent 
à  Tune  des  deux  familles  très  naturelles  auxquelles  on  a  donné  le  nom  de 
combinaisons  azoïques,  ou  combinaisons  diazoïques.  Le  tableau  suivant 
qui  donne  la  constitution  et  le  nom  de  quelques-uns  des  corps  de  ces  deux 
familles  indique  bien  la  structure  qu'il  convient  d'attribuer  à  ces  composés  : 


CSompoatfs  mmétquem, 

(Deux  restes  d'aminés  simples  ou  mixtes 
unis  par  l'azote.) 


A»-C»H» 
Az-C«H» 
Az-C«H*.OH 
Â«-C«H*.OH 

^-C«H*.CO«H 

■ 

A2'C«U*.C0«fl 


Azohmzol. 


AzodiphénoL 


Acide  azobenzotque. 


,  ■"  C«H*  •  Cl       Acide  chlorobenzol  azo- 
Ai*Cefl4 .  C0«11      benzolque, 

etc. 


Composés  dlasolqnes. 

(In  reste  bivalent  d'aminé  uni  parl'azote  au  reste 
=Az(OUj  ou  à  ses  dérivés  directs.) 


Chlorure  de  diazobenzol. 


Az-C«H» 

"     ^  .  Hydrate  de  diazobenzol. 

Kl  (OH)  ^ 

Az-C«U« 

Âz-CI 

Az-G«H» 

Âz-O.AzO«      

Az-Ceil» 

Il  ^n      Amidodtazobenzol. 

Az-Az  >^  Il 


Nilraie  de  diazobenzol. 


Az-C«H*.OH 

Az-OU 

Az-C«H* 

n  I 

Az-AzlI 


Hydrate  de  diaxophénol. 


Diazoimidophénylène. 
etc. 


sa  courosÈs  azoiques. 

Les  composés  oioïigucs  et  diazoïques  sont  fort  nombreux  éi 
applications  très  importnntes.  Nous  allons  donner  les  propriétés  gèai- 
raies  et  le  mode  de  synllà-se  des  corps  de  chacune  de  ces  deux  faniiilet. 

(A)  —  Composés  azoïqiics. 

La  constitution  de  ces  corps  résulte  avnnt  tout  de  leur  mode  de  svntbèse. 

Hodea  de  rarmsUvD.  —  1"  Le  modu  de  formatton  le  plus  intéressaol, 
qui  suiTirait  seul  à  établir  leur  constitution,  consiste  dans  leur  synthèse 
par  réaction  des  composés  nitrosés  sur  les  bases  aromatiques.  L'on  a  : 

DH'-Ai  =  [ô"T^Ai-C''H'    =    IPO  +  C«ll>-Ai=Ai-):«Jl» 

Nilmsnlwmol.  Aniline.  Elu.  Aiulmuol. 


2'  L'oxydation  des  monamides  tout  particulièrement  par  le  perman- 
ganate de  potassium,  donne  naissance  aux  mêmes  composés  : 


CH'-Ai^JH'  +  a*|^At-C'lt»  +  0'    =    aiI'O  +  CH'-Ai-Ai-Ctt' 

Pli^nyliniinc.  l>liFiirlELidin«.  Aïol^niol. 

ou 

CI(QH)C°U'Ai  fi'  +  H-|  AiC°H=(OH)CI  +  0'  =  211*0  +  (Cl)(OH)C«H>A»=Aïe'H'(0n))ai 

AinidochlDniphiaDl.      AmïiladiIa.D|il>ïnol.  XiapliûnnI  liïthlnr^. 

5"  De  même,  la  réduction  des  composés  nitrés  ou  nitrosés  au  raoTeo 
de  l'alcool  potassé  (réaction  qui  représente  de  l'hydro^^ène  naissant)  du 
linc  en  présence  des  alcalis,  du  sodium  et  de  l'eau,  du  fer  et  deTaciile 
acétique,  etc.,  donnent  naissance  aux  corps  diazoïques  : 

C«ll>-Ai=(0")"  +  (fl'j-^Ai-CIl'  +  811    ^    OTiMi-Ai-CeH"  +  m'A 

rropriétéa.  —  Les  composés  azoïques  sont  des  corps  relativement 
sbbtes,  quelquefois  distillables  sans  altération,  généralement  cristallisés, 
de  couleur  jaune  ou  rouge,  peu  solublc  dans  l'eau.  On  peut  les  chlorer. 
nitrer,  siilfoner  directement  dans  leurs  noyaux  aromatiques.  Maïs  ce  qui 
prime  toutes  leurs  propriétés,  c'est  que  l'une  des  doubles  ti<iîsons  réci- 
proques de  leurs  deux  atomes  d'azote  pouvant  aisément  se  délier,  il  est 
toujours  facile  d'ajouter  à  ces  corps  2  atomes  d'hydrogène.  1  atome  d'oxy- 
gène, 2  atomes  de  brome  et  d'obtenir  ainsi  les  dérivés  bydroazoîques, 
oxyazoïques,  bibromazoïques  correspondants,  tels  que  ceux  que  nous  indi- 
quons ici  : 

H-Aï-CH»  •  ii-CIl'  Br-Ai-OtP 

I  -01  et  < 

V  Ai-C«H»  Br-Ai-C«B* 


■  AZOCENÏOL;  HYUnAl'.OOESmL.  S49 
I  Quant  aux  fonctions  de  ces  divers  coni|)osês.  elles  dépendent  de  la 
iDature  des  radicaux  nnis  l'azole.  L'azohcnznl  est  itidilTérent  comme  l'est 
Kla  triphcnylamine;  mais  vient-on  à  substituer  à  riiydrogéne  do  l'un  des 
Bphényk's  les  radicaux  AzÙS  SÛ^II.  CO'II,  etc.,  la  molécule  prend  par  ce 
fecdté  le r<>le  acide  ;  elle  devient  nii  contraire  phénolique,  dinmine,  etc.,  si 
■l'on  substitue  011  ou  kt\i*  ix  H  dans  l'un  des  phényles,  et  ainsi  des  autres. 

■  Les  corps  oxyazoïques,  moins  [ixcs  que  les  azoïques,  se  décomposent 
■en  général  par  la  chaleur  en  laissant  des  composés  azoïques, 

I  Pour  mieiL\  fixer  les  idées  par  quelques  exemples  sur  ces  compo- 
ués,  nous  décrivons  ici  sommairement  t'azol'enzol,  fhjjdrazobenzol  et 
mtazoxijbensol. 

■  AZ0HEN20L    ou    IZOBENZIDE 

I  i;"ll">A*»         ou    C^ll^-AizAi-USIl' 

I  Ce  corps  a  été  découvert  en  1834  par  Mitsclierlich,  en  faisant  réagir  la 
Vpotasse  alcoolique,  c'est-à-dire  l'hydrogène  naissant,  sur  la  nitrabenzinc  : 

I        <:"ii»-Ai]o'  +  oiIaï-ch»  +  eu  =  eH'-Aï-Ai-c«ti>  +  iii'o. 

Réciproquement  on  obtient  l'azcbenzol  en  déshydrogénanlle  clilorhy- 
dmte  d'aniline  par  le  permanganate  de  potasse,  ou  bien  l'aniline  dissoute 
dans  le  clilorororme  par  le  chlorure  de  chaux  : 

C'H'-AiH»  +  H'Aî-C»ll>  +  0'    =    211*0  +  (:"ll'-Air=Ai-CTl' 


L'azobenzol  cristallise  en  prismes  rlioinboidaux  rouges,  fusibles 
k  OS',  bouillant  à  293". 

Il  6ie  directement  doux  atonies  II  ou  Dr,  d'où  résultent  deux  di  rivés 
liydraziniques  :  l'hydrazobenzulet  le  dibromaiolicn/ol. 

Il  donne  facileincnt  des  dérivés  nitrés  et  sulfonés. 

Oxydé  par  l'acide  chromique,  il  se  change  en  avoxyhenïul  C"ir*Az'Û. 

HVDRA2OBENZ0L 


Ce  corps  se  produit  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  l'azobenzol 
ou  l'azoxybenzot  en  solutions  alcooliques  ammoniacales:  lorsque  la 
liqueur  s'est  décolorée,  on  obtient  par  addition  d'eau  un  précipité  cristal- 
Ë»  d'hydrazobenzol. 

Il  crislalitse  en  lames  peu  solublcs  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool, 
fusibles  h  131°. 


550  COMPOSÉS  DIAZOlQUBS. 

La  chaleur  le  décompose  en  azobenzol  et  aniline. 

Les  acides  minéraux  le  transforment  en  un  isomère  basique^  la  ben- 

zidine  ou  diphénylène-diarame  i 


AZOXYBENZOL 

0 

C««H»0A2H)    on    C»ll»-Ai— Az-C»H» 

Vazoxybenzol  ou  azoxybenzide  a  été  découvert  par  Zinin  en  1859, 
en  réduisant  la  nitrobenzine  par  la  potasse  alcoolique.  Il  résulte  aussi 
de  Toxydation  de  Thydrazobenzol,  de  Tazobenzol  et  même  de  Tanilioc 
en  solutions  acides. 

Il  forme  des  aiguilles  brillantes,  jaune  de  soufre»  fusibles  à  36% 
insolubles  dans  Teau.  Le  chlore,  Tacide  sulfurique,  Tacide  chlorfaydrique, 
la  potasse,  Tammoniaque  ne  l'attaquent  point.  L'hydrogène  nais- 
sant le  transforme  en  azobenzol  et  hydrazobenzol. 

Des  trois  corps  qile  l'on  vient  de  décrire,  le  premier  seul  est  a  pro- 
prement parler  un  composé  azoïque  ;  les  deux  autres  sont  hydraziniques. 

(B)  —  Composés  diazoïques* 

On  a  dit  plus  haut  quelle  était  leur  constitution.  Dans  cette  nouvelle 
famille,  comme  dans  la  précédente,  existe  le  groupement  central  carac- 
téristique de  tous  les  corps  azoïques  —  Az=rAz — ;  mais  l'un  des  atomes 
d'azote  est  en  rapport  avec  un  radical  hydrocarboné  qui  peut  luî-roérne 
être  plus  ou  moins  modifié  par  substitution,  tandis  que  l'autre  est  lié  à 
un  oxhydrilc,  à  un  reste  d'acide,  à  un  atome  Cl  ou  Br,  quelquefois  ^ 
un  groupe  Azil*  ou  à  un  radical  analogue. 

ProdaetioB.  —  Les  corps  diazoîques  prennent  naissance  : 
l""  Par  l'action  à  froid  de  l'acide  nitreux  sur  les  sels  de  monamines  c^ 
solutions  acides,  sur  les  aminés  simples  ou  mixtes,  sur  les  phénols  ami( 
et  les  acides  amidés,  etc.  ;  en  un  mot  sur  tout  corps  aromatique  contena: 
le  groupe  amidogcne  AzlI*.  Ainsi  l'on  aura  : 

C'oHUxH'HCl  -f  AzO«H    =    C««H'-Az=Ai-Cl  +  2H«0 

Chlorhydrate  A.  azoteux.  Chlorure 

de  naphtylainine.  de  diaxonaphtyle. 

ou:      C«H*(01l)AzH«  4-  AiO*n  +  nCl    =    CW(0e)-Ai=A2-Cl  4-  2H«0 

Aroido|ihcnol.         A.  aiotcux.  Chlorure  de  diaiO|>bénol. 


OU 


C6H<JJJpAzO«ll  +  AzO»H    =    CqKj^g^'-^^^'^')  +  211*0 

Kilrale  d'acide  amido-       A.  aiotcux.        Nitrate  d'acide  diazobenioTque. 
bcnzotque. 
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Pour  obtenir  les  eorps  diazoïques  il  faut  opérer  à  froid  en  liqueur 
acide  sur  les  substances  amidées  dissoutes  dans  Teau  ou  dans  Talcool. 
On  peut  substituer  le  chlorure  de  nitrosylc,  AzOCl  et  même  l'éther  nitreux, 
à  Tacide  azoteux. 

2"*  On  obtient  aussi  des  composés  diazoïques  en  partant  des  diamines  : 
Par  exemple  : 

C«H<^^^Î  +  AzO«H    =    C«H<^'J,^^"^^  -f  H«0 

PhéDyièDe-diainine.  Corps  iiitennédiaire. 

cl  C<'H<î^=.^*-0«    =    C«H<;[=**  +  H«0 

Hydrate  de  diazoainido-     Dîazo-imidopliénylène. 
phénylèiie. 

5^  Les  acides  sulfonés  des  bases  aromatiques  soumis  aux  mêmes 
réactions  se  changent  en  composés  diazoïques  ou  plutôt  donnent  les 
anhydrides  internes  correspondants  : 

CeH<^gîjj  +  AzOCl    =    C«H*  /^    +  H«0  -|-  HCl 

Acide  sulfunilique.  Anhydride  diazo> 

bcnziue-suiroiiiiiuc. 

4^  La  réaction  des  aminés  aromatiques  sur  les  composés  diazoïques 
proprement  dits,  donne  naissance  aux  composés  diazoamidés.  Ainsi: 

C«H»-Az=ÀzCl  4-  2CeU«-AzH*  =  C«H*-Az=Az-Az(C6H»)H  +  C«H»-AiH»,HCl 

Chlorure  de  diazobenzol.        Aniline.  a-Phénylamidodiazobenzoi.        Chlorhydrale  d'aniline. 

5"*  On  a  vu  plus  haut  que  l'oxydation  des  hydrazines,  et  même  des 
aminés,  peut  donner  aussi  naissance  aux  composés  diazoïques. 

Propriétés.  —  Sauf  Icur  extrême  instabilité,  les  composés  diazoïques 
se  conduisent  comme  le  feraient  les  sels  des  aminés  aromatiques  avec 
les  modiflcations  qu'impriment  à  la  molécule  de  ces  corps  les  transfor- 
mations subies  par  le  radical  particulier  qui  entre  dans  leur  constitution  : 
un  composé  tel  que  le  chlorure  de  diazobenzol  C*H'-Az=AzCl  est  soluble 
dans  Teau  et  dans  Falcool  ;  il  s'unit  à  PlCi^  et  à  AuCP  comme  le  ferait 
le  chlorhydrate  d'aniline. 

Les  sels  neutres  des  composés  diazoïcpies  résultent  de  l'union  d'une 
molécule  de  la  base  existant  dans  ces  sels  à  une  molécule  d'acide  mo- 
nobasique  avec  élimination  d'une  molécule  d'eau.  Ainsi  : 

C«H8-Az=rAz.0H  +  AzO'.OU    ==    H»0  +  C«H»-Az=O.AzO« 

Hydrate  de  diazobenzol.      A.  nitrique.  Nitrate  de  diazobenzol. 

Comme  les  sels  ordinaires  tous  ces  composés  salins  sont  aptes  à  subir 
les  doubles  décompositions. 

Les  corps  diazoïques  sont  d'une  instabilité  extrême  et  détonent  lors- 
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qu'on  les  chauffe.  Ceux  dans  lesquels  le  chlore,  le  brome,  les  résidus 
acides  se  sont  substitués  ii  Thydrogène  sont  un  peu  moins  explosifs. 

L*on  peut  remplacer  par  des  métaux  Thydrogène  de  l'hydrate  de 
diazobenzol  et  obtenir  C®H^-Az=AzOAg  oxargent-diazobenzoL 

Tous  ces  composés  sont  capables  de  fixer  IV  pour  se  transformer  en 
liydrazine;  ils  fixent  de  même  Rr'. 

A  chaud,  et  au  sein  de  Tcau,  les  composés  diazoîques  dégagent  de 
Tazotc  et  donnent  un  phénol.  Exemple: 

C«H»-Àz=Az-Az05  +  HK)    =    C«U'-OIÏ  +  Az»  +  AïO'H 

M  Ira  te  de  diazobenzol.  Phénol. 


OU  bien:  C«H*  ^         i      +  I1«0    =    C«II<p"^|,-f  Az« 


xOlI 


CCO  CO*H 


Anhydride  diuzohenzoiqne.  Acide  salicylique. 

La  même  transformation  se  produit  en  présence  des  oxacides  miné- 
raux, mais  le  radical  de  Tacide  se  substitue  alors  dans  le  phénol  qui 
tend  à  se  former;  ainsi  le  nitrate  de  diazobenzol  chauffé  avec  de  Teau 
et  de  Tacide  nitrique  donne  du  phénol  nitré  en  dégageant  de  l'azote. 

Si  Ton  emploie  un  hydracide  concentré,  la  réaction  reste  la  même 
en  principe,  mais  le  phénol  échange  son  oxhydrile  contre  le  mélalloïde 
de  Thydracide  : 

C«H<Q^"-^^~^**^  4-  m    =    Az'  +  SO*H»  4-  C'^H^Jj^ 

Sulfate  acide  de  diazophéuol.  lodophcnol. 

En  réagissant  sur  les  phénols,  les  composés  diazoîques  salins  échan- 
gent leur  radical  éleclronégalif  contre  un  résidu  phénolique  et  se 
transforment  ainsi  en  composés  azoïques  : 

CW-Az=Az-Az05  +  C«U*(OH)«    =    AzO»H  +  C«H»-Ai=Àz-C«n»(OH)« 

Azotate  de  diazobenzol.  llésorcine.        Acide  azotique.  Dioxyazobenzol. 

De  même  en  agissant  sur  les  aminés  primairc3  les  composés  diazo£^ 
ques  fournissent  des  composés  diazoamidés  ;  ceux-ci  se  convertissent  ^ 
leur  tour  en  composés  azoïques  toutes  les  fois  que  dans  cette  aminc  1^ 
position  pm^a  n'a  pas  subi  de  substitution  : 

C6H5-Az-AzCI  H-  CW(AzU«)    =    UCl  +  C«U5-Az=Az-AzU.C«U» 

Chlorure  de  diozobeozol.      Aniline.  Amidodiazobenzol. 

Décrivons  rapidement  quelques-uns  des  corps  diazoîques. 

DIAZOBENZOL 

Syn.  :  Hydrate  de  diabenzoL  C«ll'-Az=Az(0H) 

Nous  sommes  redevables  a  Peter  Griess  de  nos  connaissances  générales^ 
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sur  les  corps  diazoïques.  Les  sels  de  diazobenzol  sont  les  premiers  qu*Ll 
découvrit  el  étudia  en  1862. 

V azotate  de  diazobenzol  C*IP-Az=Az-0-AzO*  s'obtient  en  faisant  passer 
h  froid  dans  une  solution  très  concentrée  d*azotate  d'aniline  un  courant 
d'acide  azoteux  ;  on  précipite  par  de  Talcool  Tazotate  diazoïque  formé. 

Ce  sel  traité  par  la  potasse  donne  le  diazobenzol  potassique  : 

C«H5-Az=Az-AzO»  -f  2KH0    =    C«U5-Az=AzOK  +  AzO^K  +  U*0 

ce  diazobenzol  potassique  traité  lui-même  par  Tacide  acétique  donne 
enfin  Vhydrale  de  diazobenzol,  huile  épaisse,  jaunâtre,  fort  instable, 
qui  permet  d'obtenir  les  divers  sels  correspondants. 

Vazotale  de  diazobenzol  est  fort  explosif.  Les  autres  dérivés  salins 
se  décomposent  à  chaud  en  azote,  acide  et  phénol. 

AUTRES  COMPOSÉS    DIAZOÏQUES 

DiazonmphtaUne.  —  Hydrate  de  diazonaphtaline  :  C'4r-Az=Az-0Il. 

Son  azotate  s'obtient  comme  le  précédent  avec  Tazotate  de  naphtyla- 
raine.  Il  forme  des  aiguilles  blanches  qui  détonent  par  la  chaleur,  et  que 
Teau  décompose  à  chaud  en  azote,  acide  azotique  et  naphtol. 

Diazophénoi.  — Hydrate  C4I*(0H)-Az=Az(0H).  Les  irais  amidophênols 
dérivés  des  trois  nitrophénols  ortho,  meta,  para,  traités  par  Tacide 
nitreux  alcoolique,  donnent  trois  diazophénols.  Ils  s'unissent  à  l'acide 
chlorhydrique  et  donnent  des  chloroplatinates. 

r*6iis 

Diazommidobenzoï  CMP-Az=Az-Az  C  ]{  *  Ce  corps  s'obtient  factlement 
en  faisant  agir  l'aniline  sur  les  sels  de  diazobenzol  : 

CeU*»-Az=Az-Az05  -f.  2AzH»-C«H5    =    C6ll5-Az=Az-Az  |  {j"***' +  Az  |  ^^'^"'AzO'U 

Citrate  de  diazobenzol.  Af^iline.  Diazoamidobcnzol.  Nitrate  d'aniline. 

Ou  bien  l'acide  azoteux  sur  les  solutions  alcooliques  d'aniline.  On  prend 
^0  p.  d'aniline  dissoutes  dans  1500  d'eau  accidulée  de  15  p.  SOMP;  on 
djoute  18  p.  de  nitrite  de  sodium  et  on  maintient  50  minutes  à  50^. 
On  filtre  et  lave  le  précipité  à  l'eau  froide.  On  obtient  95  à  97  7o  du 
t^endcment  théorique. 

L'acide  azoteux  transforme  le  diazoamidobcnzol  en  diazobenzol. 

Il  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  jaunes  d'or,  insolubles  dans 
l^eau,  fusibles  à  91®,  se  solidifiant  à  50®,  détonant  à  200®.  Il  ne  s'unit 
pas  aux  acides,  mais  forme  toutefois  des  chloroplatinates. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  détriple  en  phénol,  sel  d'aniline 
^t  azote.  Chauffé  à  160®  avec  du  chlorhydrate  d'aniline,  il  donne  une 
niatière  colorante  basique  bleue  répondant  à  la  formule  C"H'^Az\ 

Abandonné  en  solution  alcaline,  le  diazoamidobcnzol  se  transforme 
^n  son  isomère  l'amidoazobenzol  C'Il'-Az=:A2-C®ir(AzIl*). 
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DincoHmldoiolnols.  —  I.C9  (liazoamidotoliiols  soDt  dc  lous  poinb 
analogues  au  diazoamidobenzol . 

L'orlliotoluidine  Iraitcc  par  l'acide  azoteui  donne  l'ortliodtazoaRiiik- 
toluol  C'ir-Ai=j\z-Az'|i'  '■  qui  cbauffé  a  180'  avec  du  clilorhydnlé 
de  tuhiidinc  produit  une  bellu  subslancc  rouge  ponceau,  la  safnmM 
Cll^Az',  donl  les  sels  sont  utiliséa  en  teinture. 


MATltHES  COLOniNTES 


DÉRIVÉES   DES  COMPOSES    DIAZOÏQUEI 


On  se  sert  aujourd'tiui.  soit  en  teinture,  soit  pour  les  besoins  du  labo- 
ratoire, d'un  certain  nombre  des  colorants  dérivés  des  corps  azojques. 
Ces  composés  sont  fort  nombreux  et  leur  nombre  augmente  lous  les 
jours;  mais  faute  d'espace,  nous  sommes  oblige  de  nous  borner  à  n'in- 
diquer ici  que  les  plus  impoitants  : 

Tropéoiine  00  OU  orangé  n"  l .  Ce  corps  résulte  de  l'action  de  l'i- 
naplitol  sur  le  dérivé  azoïque  de  l'acide  parasulfimilique.  Sa  formule  est  : 

C»H«(S0>ll),-Aï,=Aï-C"'n«(0111. 

Au  lieu  du  naplittti,  si  l'on  fait  agir  la  dîméthylanilinc  sur  le  mèmt 
dérivé  azoïque,  il  se  fait  Ynrangé  a"  3.  Ces  deux  oranges  sont  emploin 
dans  les  laboratoires  comme  indicateurs  d'acidité  ou  de  basicité. 

Rocciiiae.  —  Elle  résulte  dc  l'action  du  ^-naphtol  sur  le  dèrir; 
suUoné  de  la  diazonapblaline  et  répond  ïi  la  formule  : 

C'"m(0!l)j-A7=Ai-AiC'"!l«lS0'-\a). 

C'est  une  substance  colorante  rouge  plus  vive  et  plus  solide  que  ^o^ 
seille. 

Bouge  solublc.  —  Belle  matière  colorante  rouge  vineux  cmploj^ccii 
frauder  lus  vins.  Elle  constitue  le  sel  de  soude  du  sutfocoiijugué  du  c(<r|i^ 
précédent  et  répond  à  la  formule 

C-''ll>(SO>j\a)(OII))-.ii-Ai-C"'li»(SOiSu).. 

CbryMfiEdinp.  —  Cettc  matière  orangée  constitue  le  clilorhydratc  At 
méladiamidodiazobenzol,  base  qu'on  obtient  en  faisant  agir  la  métaphé- 
nylène-diamine  sur  le  clilorure  de  diazobenzol. 

Marraniae.  —  Elle  teint  cn  rouge  ponceau.  L'on  a  donné  plus  haut 
son  origine  et  sa  composition  CI^'Az'. 

Roaanaphlr lamine  on  roM  de  Magdala.  —  Le  clllorliydratfi  de  Cellc 
base  C"II"Az^CI,  teint  la  soie  en  beau  rose.  Elle  résulte  de  l'action  de 
l'amido-azonaplitaline  sur  l'acétate  de  miplitytamine. 

BordFBBx  B  «(  <i  Matières  colorantes  rouges  violacé  vineux  qu'on  i 
préparées  tout  spécialement  dans  le  but  de  frauder  les  vins.  Elles  viennent 
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icipalement   d'Allemagne.    Ce    sonL    les    sels   alcalins   de    l'acide 
^naphtaline  azo-^^-naplitol  disulfonique  : 

r>"ii'  _  \i- kl -fiont  '  ""? 

l.    Il    .     \î-\t    L     II    .  i^Qjjjj, 

BodK^  pourpre.  —  On  Ic  protluiL  eii  luisant  réagir  les  dérivés 
idinxDÏques  de  ra-naplityliimine  mnnosiilfonéc  sur  lu  0-naplttol-%  disulfo- 
Iconjugué.  11  répond  à  la  composition  : 


Ci<'H''(SO=H).-Ai-Âî-C"'m 


-  (StHU*)' 


il  est  aussi  très  employé  pour  frauder  les  vins. 

Ronce  on  é«arlafe  de  Bichrich  (Écarlole  Z  B).  —   Cet  écarlalo 

■  ponceau  très  solide  est  le  sel  de  sodium  de  l'acide  ^-nnphtol-azobciizol- 

■  azobenzol  À-disul Tonique.  Ce  corps  doublement  azoïque  répond  à  la 
T  Cormule  : 


Il  faut  ajouter  à  ces  diverses  matières  colorantes  une  substance  non 
azûïque  la  fttclishte  S,  fuchsine  acide  ou  su! fo fuchsine,  qui  parait  être 
un  sulfate  double  de  soude  et  de  rosaniline-aulfoconjuguée  préparée 
surtout,  comme  les  Bordeaux  B  et  G  pour  colorer  et  frauder  les  vins  ['), 


QUAnANTE-QDATRIEME  LEÇON 

I»D1U0    ET*  SES    DËmVÉS.    INDOI..    —    SCATOL. 

Il  existe  un  grand  nombre  de  plantes  dont  le  suc  jaunâtre  soumis  à 
la  fois  à  la  renne n ta ti on  et  à  l'oxydation,  laisse  déposer  une  matière 
bleue  très  précieuse  en  leinture,  Yindigo,  et  dans  d'autres  cas,  des  sub- 
stances bleues,  vertes  ou  rouges,  qui  présentent  avec  l'indigo  la  plus 
grande  ressemblance.  De  ces  plantes  indigogones  beaucoup  appartiennent 
aux  légumineuses  et  au  genre  inditjofera.  Les  plus  employées  sont  Vin- 
digofera  linctnria;  1.  dispenna;  I.  anil;  I.  argenlen:  d'autres  sont 
fournies  par  la  famille  des  potijgonêes,  comme  le  polygonum  tinctorium 

CI  r«î  JoDiic  dwii  un  autre  ourn^E  (la  Sophuticalinn  i 
la  mclbodespour  In  rpdiurche  dp  rcs  inaWiwj  colonuilL-»  il 
La  coloralion  drt  riiii  par  Ici  couleurs  de  la  houille,  par 
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OU  rénovée,  ou  bien  par  celle  des  crucifères,  comme  Visafis  lincloria 

ou  pastel{'). 

Des  recherches  consciencieuses  de  Schunck  il  résulte  que  Ton  peut  ei- 
Iraire  des  feuilles  de  pastel  un  principe  azolé,  Yindican,  répondant  à  li 
composition  C'*Ii"AzO",  qui  sous  rinfluence  de  l'hydralation  détenni- 
n^e  par  les  acides,  se  transforme  en  un  sucre  particulier,  Vindiglueine 
CIl'H)*,  et  en  indigo  rouge  ou  indirvbine,  isomère  de  l'iDdigo  C'U'AzO. 
L'on  a  : 

C««H"iiO"  +  2H»0    =    C'H'iiO  +  5C*H"0«. 

Que  l'indican  ou  d'autres  composes  fort  analogues  existent  dans  toutes 

les  plantes  indigoteres,  c'est  ce  qui  ne  saurait  être  mb  en  doute.  Quoiqu'il 

en  soit,  voici  comment  on  entrait  l'io- 

digo  ordinaire  dans  l'Inde  et  la  Chine, 

SCS  principaux  pays  de  production. 

La  plante  (lig.  17)  coupée  et  liée  en 
paquets  est  submergée  dans  de  l'eau  tiède 
au  sein  de  bassins  appropriés.  Les  sucs 
végétaux  passent  par  exosmose  dans  11 
liqueur  extérieure  que  l'on  soutire  lu 
bout  de  dix  à  quatorze  heures.  L'on 
soumet  ensuite  les  paquets  à  un  second 
lavage  méthodique.  En  même  temps  que 
la  plante  s'épuise  de  ses  sucs,  un  Ferment 
spécial  qu'elle  cède  aussi  au  liquide  Uèdft 
qui  la  baigne  dédouble  le  corps  indigo- 
gène  qui  s'est  dissous  dans  l'eau ,  en  sucre 
et  indigo  blanc  (Voir  plus  loin).  Les  li- 
queurs sont  alors  décantées  et  battues 
à  l'air  ;  d'une  couleurjaune  plus  ou  moins 
foncée,  elles  passent  au  vert  en  s'oxj- 
dant,ct  l'indigo  bleu  sous  forme  lie  légers  Hocons  commence  à  se  déposer. 
Ce  dépôt  augmente  peu  à  peu  ;  lorsqu'il  est  achevé,  on  le  recueille,  on 
Tait  bouillir  ce  magma  pour  en  arrêter  la  fermentaUon,  et  l'on  Gltrc  sur 
des  toiles.  La  pâte  d'indigo  qui  s'y  dépose  est  finalement  mise  en  pains 
et  lentement  séchée  à  l'obscurité. 

L'indigo  brut  tel  qu'il  nous  arrive  en  Europe  de  pays  d'origine  fort 
divei's  contient  à  côté  de  sa  substance  colorante  de  l'eau,  des  matières 

CI  I.o  pastel  connu  dct  Giulois,  et  méoie  dès  1«  début  de  lige  de  bronie  [rcâr  lei  taiaei 
leinttM  du  JluuG  de  Saînl-llermaiH-tH'Lage],  ■  l'tc  l'qbjel  d'un  immense  commenc  dam  le 
Hidi  lie  U  Kriocc.  De  li  ce  nom  du  pagt  de  CoraigHt.  du  nom  det  |Utni  d'iodi^jiutd 
que  de  ce  f\s  Ton  i'i|iêduit  lurlout  dunni  le  mujcn  ige.  U  Thuringe  et  te  Siic  cullivtieal 
■uni  le  p»lH.  L'itidi{^  iudicii  •  fiit  diipinitrc  cette  iodustrie. 


ij.l% 


riSiM.  —  ladig. 
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extractives,cles  sels  (3  à  20  7o  ^^  phosphates  et  carbonates  de  chaux  et  de 
magnésie)  et  souvent  des  substances  mélangées  frauduleusement:  feuilles, 
fécule,  campéche,  bleu  de  Prusse,  terres  colorées.  Sa  substance  fondamen- 
tale est  ce  principe  colorant  auquel  Dumas  a  donné  le  nom  d'indigotine  et 
que  nous  allons  étudier. 

INDIGOTINE 

C««HWAz«0« 

Vindigoline  pu  indigo  bleu  peut  s'obtenir  à  peu  près  pure  en  subli- 
mant avec  quelques  précautions  Tindigo  commercial.  Mais  il  vaut  mieux 
pour  la  préparer  en  abondance  faire  passer  Yindigo  bleu  par  un  état 
intermédiaire  soluble,  dérivé  incolore  découvert  par  Dumas  qui  Ta 
nommé  indigo  blanc. 

A  cet  efTety  Ton  ajoute  une  partie  d'indigo  bleu  en  poudre  fine  à  deux 
parties  de  sulfate  ferreux  dissous  dans  50  parties  d'eau  :  dans  ce  mé- 
lange. Ton  verse  un  lait  de  chaux  formé  de  3  p.  de  chaux  et  de  100  p. 
â*eau  et  on  laisse  réagir  en  vase  plein  et  à  Vabri  de  V air.  L'hydrate  de 
protoxyde  de  fer  précipité  par  la  chaux  décompose  l'eau  et  se  peroxyde, 
l'hydrogène  se  porte  sur  Vindigoline  bleue  C*'H*®Az'0*  et  donne  de 
Xindigo  blanc  Cll"Az'0'  qui  reste  soluble  grâce  à  l'excès  de  chaux  : 

On  siphone  alors  la  liqueur  claire,  et  après  acidulation  par  l'acide 
chlorhydrique  on  l'expose  à  l'air.  Elle  dépose  presque  aussitôt  des 
flocons  d'indigotine  bleue  qu'on  lave  à  l'eau  et  à  l'alcool.  L'indigolinc 
ainsi  préparée  est  à  peu  près  pure. 

Lorsqu'on  veut  obtenir  Vindigo  blanc  lui-même,  on  décante  la  liqueur 
précédente  àTabri  de  l'air  dans  un  vase  rempli  d'acide  carbonique;  en 
acidifiant  alors  par  l'acide  chlorhydrique,  le  leuco-indigotaie  de  chaux 
^t  décomposé  et  l'indigo  blanc  se  dépose  sous  forme  d'une  masse 
grisâtre  à  éclat  soyeux  qu'on  peut  laver  à  l'eau  bien  bouillie.  En  s'oxy- 
dant  à  l'air,  elle  passe  peu  à  peu  à  l'état  d'indigotine  bleue. 

Divers  mélanges  réducteurs  :  Y  orpiment  en  solution  dans  la  potasse 
^^ustique,  le  sel  d'étain  mêlé  d'alcali,  le  glucose  mélangé  de  potasse 
alcoolique,  l'hydrosulfite  de  soude,  etc.,  changent  l'indigo  bleu  en 
iiidigo  blanc.  En  présence  des  alcalis  faibles,  ils  le  solubilisent  sous  cette 
forme  et  permettent  ainsi  d'en  imprégner  les  tissus  de  toile  ou  de  coton 
<iue  l'on  veut  teindre.  Lorsqu'on  expose  alors  ces  tissus  à  l'air,  l'in- 
*digo  blanc  passe  à  Tétat  d'indigo  bleu  insoluble  qui  dès  lors  est  défini- 
tivement fixe  sur  les  fibres.  Tel  est  le  principe  des  cuves  à  indigo  et 
de  la  teinture  en  bleu  solide  au  moyen  de  cette  précieuse  substance. 

Frofpriètésde  riadiffoUne  bleue.  —  L'indigotine  est  unc  matière  d'un 


Eticu  foucé  ù  rcHels  mordoiés,  qui  prend  sous  le  brunissoir  un 
mordoré  métallique.  Elle  commence  à  se  suWimer  vers  290°,  eu 
loppnnt  une  vapeur  violette  et  une  odeur  désagréable,  mais  en  se 
bonnant  en  partie.  Sublimée,  elle  Forme  des  prismes  h  six  pans  à 
cuivrés.  Elle  ne  possède  ni  saveur  ni  odeur.  Elle  est  neutre,  iosolul 
dans  l'eau,  Talconl,  l'élher,  les  huiles  grasses  et  esseaticlles,  les; 
étiiidus,  les  acides.  Elle  se  dissout  dans  le  chloroforiDe  et 
l'aniline  bouillante  d'oii  elle  cristallise. 

Sa  densité  de  vapeur  égale  à  9.45  a   Gxé  dérinilivemcnl  sa  fo 
ClVAxW,  nu  lieu  du  sous-mullïple  C'IPAiO  aulrefois  adopté. 

On  a  vu  que  les  agents  réduclours  transforment  d'abord  l'indigi 
bleue  eu  indigo  blanc  par  addition  de  (P.  Si  l'on  fuit  passer  de  l*ii 
en  vapeur  sur  de  la  poiulrude  zinc  portée  à  550  ou  400".  il  se  îi 
l'indoi  C'Il'Az,  substance  remarquable  siu* laquelle  nous  reviendrons. 

Lorsqu'on  cliaulTe  l'indigo  à  280°  avec  de  l'acide  iodliydriquc  conL-eulrr, 
on  obtient  de  l'ammoniaque  et  de  t'hydrure  d'oclylène  [Berthelot], 

La  potasse  fondante  dédouble  l'indigo  en  acide  orthoamidobenioîqoc 
et  aniline  : 

C'"H"'Aj!'0'  +  KDÛ  +  H>0    z=    C»II'(Aim),CO»K,  +  C^H'Ai  +  CO*. 

Quand  on  oxyde  l'indigo  par  l'acide  nilriquc  et  par  les  agent;  In 
plus  divers,  il  se  produit  de  Visaliiie  C'°H'"Az'0',  belle  substance  ai 
cristaux  rouge  aurore,  amers,  que  la  potasse  cliange  en  {icide  italique 

C^n'nAï'O'  +  3im)     ^    (:i"H'*Ai'0« 

L'acide  nilrique  transforme  enfin  l'acide   isatique  en   acide  rifrow- 
licyUque  C'W{OÏ\){AmCO'lL 

L'acide  isalique  se  produit  encore  lorsqu'on  dissout  l'indigo  dans  li 
potasse  causiiquc  concentrée  et  bouillante  ;  il  se  fait  en  même  temp  it 
l'indigo  blanc  : 

SCU^Ai-O"  +  RHO  +  JU'O    ^    C'illiiKAi'O"  +  2C»H'»Ai«* 

IndignCmo,  Isj.jic  d«  K,  In,li;a  Uaoc, 


L'indigoiine  est  apte  à  s'unir  à  l'acide  sulfurique  pour  donner  ilc 
acides  sulfonés.  Suivant  la  proportion  de  cet  acide  sulfurique,  >3 
concentralion  plus  ou  moins  grande  en  acide  fumant  et  la  durée  de  wn 
contact,  il  se  produit  soit  de  Vacide  sulfopurpurique  C"ll'(SÛ''U)AiW. 
soit  de  Vacide  sulfoindigùtique  C"ll''(SO'H)'Aï'0'.  Ces  deux  acides  peuTenl 
se  fixer  sur  la  laine  en  présence  de  sels  d'alumine.  Leurs  sels  de  soude. . 
solubles  dans  l'eau,  se  précipitent  lorsqu'on  sature  les  solutions  pardu 
sulfate  sodiquo.  C'est  ainsi  qu'on  prépare  le  carmin  d'indigo  qui  serl 
quelquefois  en  teinture. 
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■iidii^o-piirpiirine.  —  L*on  a  (lit  plus  haut  que  le  dédoublement 
de  Tindigo  contenu  dans  le  pastel  donne  un  indigo  pourpre  ou  indi- 
rubine.  11  existe  aussi  dans  l'indigotier,  à  côté  de  Tindigo  ordinaire, 
une  substance  pourpre  ou  brune,  isomère  de  Tindigotine  bleue  a  la- 
quelle elle  ressemble  par  Tensemble  de  ses  propriétés  fondamentales. 
On  lui  a  donné  le  nom  d' indigo-purpurine.  On  peut  l'obtenir  artificiel- 
lement en  combinant  Vindoxyle  (voir  plus  loin)  à  Tisatine  en  présence 
du  carbonate  de  sodium  : 

C»H«(0H)A2  4-  C»H»AzO«    =    U«0  +  C«6H<oAz«0« 

Indoxyle.  Isuline.  Indigo-purpurine. 

c^oasticotlon  de  iindiffo.  —  La  constitution  de  l'indigo  a  donné 
lieu  à  un  grand  nombre  de  travaux  ;  Ton  peut  même  dire  qu'elle 
n'est  pas  entièrement  connue  aujourd'hui.  Toutefois,  les  belles  et  longues 
recherches  de  Baeyer  en  ont  fixé  les  points  importants,  en  même  temps 
qu'elles  nous  ont  fourni  divers  moyens  de  reproduire  artificiellement 
*  cette  importante  substance. 

L'on  a  vu  que  la  réduction  des  vapeurs  d'indigo  par  le  zinc  en 
poudre  fournit  au  rouge  sombre  de  Tindol  C^H^Az  {Bcieyer  et  Knop). 
D'autre  part  ce  corps  lorsqu'on  l'oxyde,  en  particulier  au  moyen  de 
l'ozone,  donne  de  l'indigo  bleu  (Nencki)  : 

2C»H'Az  -h  40    =    C'«U'OAz«0«  +  2H«0. 

La  constitution  de  l'indigo  ne  peut  donc  qu'être  dans  un  i-apporl  pro- 
chain avec  colle  de  l'indol.  Or  Baeyer  et  Emerling  ont  réussi  à  pro- 
duire cet  indol  en  réduisant  l'acide  orthonitrocinnamique  par  la 
potasse  en  présence  de  limaille  de  fer.  On  a  en  effet  : 

C*fl<  ÎÎÎ^S^"^^'"^  -h  U*  +  2KH0    =   CG'K*  -f  c^H*^^^/^^ 

^         '*  ^  Azil 

Acide  orthonitrocinnamique.  Carbocstc  de  K.  ^'" 

Indol. 

L'oxydation  de  Tindol  que  l'ozone  transforme  en  indigotine  peut  donc 
^*expliquer  par  l'équation  : 

/  CU=CU  /  CO-C=C-CO  \ 

2C»H<      /       4-  40    =    C«U<      /      \       ';C6H*  +  2n«0 
\AzI1  ^    AzH     HAz   ^ 

Indol.  Indigotino. 

Cette  constitution  de  l'indigo  dérivée  de  celle  de  l'indol  auquel  il 
€sl  si  prochainement  connexe,  est  confirmée  par  d'autres  preuves. 

L'acide  orthonitrophénylpropiolique   C'II*  C  Jfji"^^*"  (p-    496)    se 

transforme,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfuriquc,  en  un  isomère,  l'acide 

/CO-C-CO«fl 
^^togénique  qui  répond  à  la  constitution  C'H^  /i  ,  d'après 
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Baeyer;  ce  dernier  acide  très  instable,  perdant  d*abord  CO*,  dobne  le 
/CO-CH 

dérivé  CIP         /  '   qui ,  en  présence  de  ce  même  acide  sulfuriaue,  se  doo- 
^  Ai-O  * 

blantets*oxTdantàlafois,produitledii>a/oa^^C*H^        / 1     i\       ^  Cfl'. 

\  Ai-0    0-Ai  / 

Or  traité  par  les  réducteurs,  ce  diisatogène  donne  Findigotine  bleue  en 
quantité  théorique  : 

CO-C  -  C-CO  s^  /  CO-C  =  C-CO  \ 

C«B^  /i      I  .C*fl*-{-6H    =    2HH)  -f  C«B*C       /        \       ^C«* 

Az-0    O-Ai  /  ^    AiH       HAi    ^ 

IHisatogène.  lA^âgoUac  blcM. 

II  s*ensuit  que  T'indigo  blanc  répondrait  à  la  formule  de  coDstifotioo  : 

on      no 

/C=C-C=C\ 

c«H<    /    \    ';c«e* 

^  Aifl     HAi  ^ 

qui  en  fait  une  sorte  de  dicarbinol  apte  à  s*unir  aux  alcalis. 

Nous  arrivons  enGn  à  celte  même  constitution  de  Tindigotiiie  par 
une  troisième  série  de  considérations.  Bouilli  avec  de  la  potasse,  Facide 
ortlionilrophénylpropiolique  se  transforme  en  isatine  en  perdant  CO*: 

Acide  ortbODitrophénylpropioliqoe.  Isatine. 

Celte  isaline  donne  par  le  perchlorure  de  phosphore  le  chlorure  : 

C«n*  C  Aï  ï  CCI, 

et  ce  chlorure  traité  par  l'hydrogène  naissant  donne  Findigo  blanc  : 

OH        HO 

I  I 

^  AïU     HAz  ^ 

qui  perdant  deux  atomes  H  se  change  en  Findigotine  bleue  : 

/C0=C-C=C0\ 

C»H<       /       \       .C«H* 

^  AzU      UAi  "^ 

On  comprend  maintenant  qu'ainsi  constituée,  Findigotine  puisse  do 
ner  facilement  par  l'une  et  l'autre  de  ses  deux  moitiés  symétriques  : 

1»  Par  oxydation  :  ri$aiine  C^H^^JJ^^COi 
2^  Par  hydrogénation  :  Vindol  C^H^CjJ,  ^CH. 
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INDOL     ET     ses    ISOMÈRES 

mvAz 

L*on  a  dit  que  Tindol  prend  naissance  lorsqu'on  réduit  l'indigo  par 
zinc  vers  400^,  et  que  Bacyer  avait  déterminé  sa  constitution  en  faisant 

synthèse  par  réduction  de  l'acide  orthouitrocinnamique.  L'action 
oiongée  à  froid,. du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  corps  jaune 
li  se  produit  lorsqu'on  réduit  l'indigo  par  le  protochlorure  d'étain  acide 
nne  aussi  naissance  à  l'indol.  On  l'obtient  encore  en  dirigeant  des  va- 
urs  d'éthylaniline  dans  un  tube  porté  au  rouge.  Mais  le  meilleur  moyen 

le  préparer  consiste  à  soumettre  les  substances  albuminoïdes  à  l'action 
s  ferments  bactériens  du  pancréas.  Dans  ce  but,  on  maintient  à  45  de- 
és  300  gr.  d'albumine  ou  de  serine  dissous  dans  5  litres  d'eau  et  addi- 
mnés  du  même  poids  de  pancréas  haché.  Après  quatre  jours  l'on  filtre 

l'on  distille  le  tiers  delà  liqueur;  le  liquide  distillé,  neutralisé  par  de 
chaux  et  agité  avec  de  l'éther,  cède  à  celui-ci  l'indol  qui  cristallise  par 
aporation  du  dissolvant. 

H  forme  des  lamelles  incolores,  brillantes,  fusibles  à  52^,  bouillant  à 
5®,  solubles  dans  l'eau  chaude.  Par  refroidissement,  il  se  sépare  à  l'état 

gouttes  qui  cristallisent.  Il  est  soluble  dans  l'alcool.  La  vapeur  d'eau 
Dtraine  aisément.  Son  odeur  rappelle  celle  des  matières  fécales  ;  on  le 
uve  en  petite  proportion  dans  les  excréments  des  carnivores. 
L'indol  est  faiblement  basique,  ce  qu'indique  sa  constitution  plus 

lit  établie  CfW  C  ^  ^  CIL  Oxydé,  il  donne  de  Tindigotine  et  des  résines. 

après  être  passé  à  l'état  d'indoxyle  C'H*  C  azH  ^  ^^  ^^^^  l'économie, 
is  avoir  formé  Vacide  indoxyhulfurique  l'indol  se  retrouve  dans  les 

nés  à  l'état  d'indoxylsulfate  de  potasse  SO*  ^"^  AzH ^CH. 

On  connaît  un  iso-indol,  un  pseudo-indol  et  une  indoline  ou  diindol 
B^^Âz*.  C'est  une  substance  basique  de  couleur  jaune  clair. 
Pour  nommer  les  dérivés  de  l'indol,  on  se  réfère  au  schéma  : 

CH*  CH, 

H.c  ^     \  G  /     "^ 

I        B         II         Pr      CH, 

H,C  «   G   V  y 

<^    /     \    / 

eu,  AxU, 

Ton  indique   la  position  de  chacun  des  radicaux  dans  le  noyau 

rrolique  Pr  ou  benzénique  B  par  les  nombres  marqués  dans  cette 

ure. 

On  connaît  des  naphtinols  où  le  pentagone  indolique  Pr  vient  s'unir 

El  molécule  de  la  naphtaline  comme  il  l'est  ici  à  l'hexagone  benzénique. 

A  Gautier.  —  Chimie  organique.  36 
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OXINDOL        —        DIOXIHDOL       —       TRIOXINDOL 
C«H^AiO  ;  C«U'AiO«  ;  C»H^\xO* 

Ces  corps  dérivent  directement  de  Visatine.  On  a  vu  plus  haut  que  par 
son  hydratation  cette  substance  donnait  de  V acide  ùalique^  qui  n*est  autre 

que  le  trioxindol  ou  acide  orlhoamidophénylglyoxyliqtieOB^  C  î^t^^^ 
comme  le  montre  sa  synthèse  par  réduction  de  Tacide  phénylglyoxylique 

orthonitré.  L*isatine  est  l'anhydride  du  trioxindol  ou  C*fi*  C       ^  « 

Azu 

Si  Ton  traite  Tisatine  ou  Tacide  isatique  par  Tamalgame  de  sodium 
ou  par  le   zinc  en  poudre,   on   obtient   le  dioxindol  CVAzO*  oa 

C*II^  C    AzQ  ^  CO,  corps  fusible  à  180*  et  décomposable  en  aniline  et 

autres  dérivés.  A  Tair  il  s*oxydc  et  donne  de  Tisatine.  Si  l'on  pousse 
la  réduction  de  ce  dernier  corps  à  sa  limite,  il  se  fait  de  Yoxindd 

C'ITAzO  ou  C*H*C2J:C0,  aiguilles  incolores,  fusibles  à  120*.  Enfin, 

en  passant  au  rouge  naissant  sur  le  zinc  en  poussière,  les  vapeurs 
d'oxindol  donnent  Vindol  C'U^Az.  Réciproquement,  par  oxydation 
l'oxindol  reproduit  le  dioxindolet  l'isatine. 

SCATOL 

(CHI 

G»  H» Al    ou    C«H*C  .^„$CH 

Azu 

C'est  un  homologue  supérieur  de  Pindol  ou  Vr.Z.mélylindol  d  après 
la  notation,  p.  571.  Il  a  été  découvert  par  Brieger  dans  les  excrémeoU 
humains  et  les  matières  putrides.  II  se  produit  aussi  lorsqu'on  fond 
de  Falbumine  avec  la  potasse.  0.  Fischer  en  a  fait  la  synthèse  en  chauf- 
fant vers  240*  un  mélange  de  chlorure  de  zinc,  d'aniline  et  de  glycérine. 

C*cst  un  corps  qui  cristallise  en  feuillets  brillants,  d*une  odeur  fécale 
pénétrante,  fort  désagréable  s'il  provient  des  excréments  ou  des  ffo- 
duits  putridesy  fusible  à  95^,5,  moins  soluble  dans  l'eau  que  l'indol; 
soluble  dans  Tacide  nitrique  étendu,  d'où  il  cristallise  par  refroidisse- 
ment. II  se  colore  en  violet  par  l'acide  chlorhydrique. 

Injecté  sous  la  peau,  il  réparait  sous  forme  de  chromogène.  Ingéré  dans 
l'estomac,  il  passe  dans  les  urines  à  l'état  de  scatoxylsulfate  de  potasse. 

On  connaît  les   VrA.méthylindol  C'H*  ^^^5^"  ;  Vr.^2.méthyliniol  . 

Aï  -  Cil* 

C»U*  C  f ^J  :  C  -  CIP  et  B.  3 .  mélhylindol  C*ff (QP),  C  jff^  :  Cil.    Ce   sont 

trois  isomères  du  scatol  ou  Pr.ô.mélhylindol.  On  les  obtient  p*^ 
l'action  de  la  phényihydrazine  sur  les  acétones  et  aldéhydes. 
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COHPOSÉJ   PTRIDIQUEâ.  —   EASES  PTIIIDIQIiES   t 
ACIDK3    KARROPYRIDIQURS. 


hïdropïhioiques 


C'est  en  1851  qii'Andurson,  étudiant  l'huite  animale, 'dite  huile  de 
Dippel,  qui  provient  de  la  ilislillalion  pyrogén^e  des  os,  découvrit  dans 
ce  produit  complexe  une  série  de  bases  nouvelles  qu'il  recouiuit,  chose 


I  bien  inattendue,  élre  des  isomères  des  quelques  alcaloïdes  qu'on  savait 
alors  Faire  régulièrement  dériver  de  la  benzine  cl  des  autres  corps  de 
sa  famille.  Voici  la  liste  de  ces  bases,  que  nous  rapprochons  de  celle  des 
homologues  de  l'aniliim   : 


C'Il'Aï 

Pgridinc.  . 

(Cel  isnttiÈi'c 

n'oiisle  pas). 

CHl'Ai 

Pkoline.    . 

CII'A* 

Amliiie. 

C'il»Ai 

LutidiHC.    . 

C'll"Aî 

Totuidine. 

Cn-'Ai 

Collidine.  . 

CH-'Aï 

XylidiHt. 

C«l|i'Ai 

Pareolinc  . 

C»il'>Aî! 

Cnmidinf. 

C">|l<ïAi 

Corintime  . 

C'-ICAi 

Cijmidinc. 

C"U"Ai 

Rubidine.  . 

t;"H"Ai 

Viridine.   , 

V 
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Ces  mcincs  bases  pjTÎdîquoâ  Turent  ensuite  signalées  par  Thénius 
dans  les  produits  de  la  dislillation  du  goudron,  par  Grevillc  AVilliatns 
dans  les  diîriviis  obtenus  en  distillant  la  cincbonîne,  la  quinine  et  autres 
alcaloïdes,  seuls  ou  mélanfiés  de  potasse  caustique:  enGn  par  dircn 
chimistes  dans  les  produits  alcalins  de  la  distillation  des  schistes, 
des  tourbes,  itc. 

'  On  reconnut  bientôt  que  ces  bases  difTéraiciit  essentiellement  de  leur< 
isomères  aromatiques  en  ce  qu'elles  étaient  tertiaires,  c'est-à-dire  dé- 
nuées Je  toute  .iplitudc  à    subir,   sous  l'influence  des  bromures  ou 


iodures  de  mctlivlc  ou  d'êthylc.  le  remplacement  d'un  ou  plusiciin 
atomes  d'hydrogène  par  des  radicaux  alcooliques  monovalents  OP  ou 
Cil'.  En  s'unissant  à  ces  bases  ces  iodures  donnent  des  iodométhjlale) 
ou  iodétbj'tates  que  l'oxyde  d'argent  et  l'eau  transforment  en  hydralH 
d'ammonium  quaternaires  incapables  dcs'unir  encore  une  fois  auxiodurït 
alcooliques.  Les  trois  atomes  d'hydrogène  de  l'ammoniaque  typique  snnt 
donc  remplacés  dans  les  bases  pyridiques  p,ir  un  radical  unique  trivalcot 
uni  à  l'azote  par  trois  atomicités  empruntées  aui  carbones  de  la  molécule. 

Toutefois  les  opinions  sur  la  constitution  intime  de  ces  corps  restèrent 
obscnres  et  partagées,  jusqucs  au  jour  où  une  remarquable  synthèse  vinl 
en  donner  la  ciel'.  Ramsay  démontra,  vers  1876.  que  de  même  qu'il  « 
forme  de  la  benzine  Cil*  quand  on  cbauiTc  au  rouge  trois  maléculH 
d'acétylène  (3C*1I'  =^  Cil'),  de  même  lorsqu'on  fait  passer  dans  uu  tube 
porté  au  rouge  vif  un  mélange  de  vajieur  d'acétylène  et  d'acide  cjanhj- 
diiquc,  il  se  fait  de  la  pyridtnc  : 

aO'II"  +  AiCH    =    C'H'Ai. 

Or,  si  de  la  constitution  do  l'acétylène  Cil  =  Clï,  nous  rapprochoni 
celle  de  l'acide  cynnhydrique  Az  ~Œ,  et  si  nous  tenons  compte  de  d 
que  dans  les  bases  pyridiques  l'azote  est  uni  au  reste  de  la  molécule  pif 
sestroisatomicilés,  il  parait  nécessaire  d'attribuer  à  la  pyridinela  formulB. 
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d*une  benzine  ou  triacélylène  dans  laquelle  un  des  Cil  aurait  élé  remplacé 
parAz.  Telle  eslThypothèseque  firent  Dewar  et  Korner  pour  expliquer  la 
synthèse  de  Ramsay ,  hypothèse  que  traduisent  les  doux  symboles  suivants  : 

en    .  CH  ..• 

HC^   ..-en  Hc      y  en 

|....--      Il  I-"-:'      Il 

ne    '••.    en  «c,    ••.   CH 

<^     V  ^     X. 

Cli    ••  Ai      • 

Benzine  ou  triacétylèue.  Pjridine  ou  diacélylène^anbjdrinc. 

Cette  première  vue  de  l'esprit  relativement  à  la  constitution  de  la 
pyridine,  vue  encore  hypothétique  mais  fondée  sur  le  mode  de  synthèse 
de  cette  base  et  sur  sa  nature  tertiaire,  se  trouvera  pleinement  confirmée 
si  les  déductions  que  nous  allons  en  tirer  logiquement  sont  de  tous 
points  confirmées  par  les  faits. 

La  première  conséquence  de  cette  hypothèse,  c^est  qu'il  ne  saurait  y 
avoir  d'homologue  inférieur  de  la  pyridine  pas  plus  qu'il  n'y  en  a  de  la 
benzine.  En  efTet,  toutes  les  recherches  entreprises  à  cet  égard  sont 
Tenues  confirmer  cette  importante  remarque. 

On  ne  saurait  davantage  espérer  obtenir  des  isomères  de  la  pyridine  ; 
les  six  sommets  de  Thexagone  benzénique  étant  équivalents,  peu  im- 
porte celui  où  l'on  place  l'atome  unique  d*azote  pyridique.  On  ne 
connaît,  en  effet,  aucun  isomère  de  la  pyridine. 

D'autre  part,  il  semble  naturel  de  croire  que  de  même  que  le  toluène, 
le  xylène,  l'éthylbenzine,  etc.,  dérivent  de  la  benzine  par  substitution 
de  radicaux  Cli',  CH',  2CH',  etc.  à  l'hydrogène  du  noyau  benzénique, 
cette  même  substitution  puisse,  dans  la  série  pyridique,  donner  nais- 
sance aux  bases  homologues  de  la  pyridine.  C^est  ce  qu'ont  établi,  en 
effet,  les  recherches  deLadenburg.  Il  suffit  de  chauffer  à  température  un 
peu  élevée  les  iodométhylates  ou  iodélhylates  que  ces  bases  tertiaires 
forment  avec  les  éthers  iodhydriques,  pour  que  le  radical  méthyle  ou 
éthyle  pénétrant  par  substitution  dans  le  noyau  alcoolique,  il  se  forme 
les  homologues  supérieurs  de  l'alcaloïde  qui  a  servi  de  point  de  départ  : 

C»H»Az,CH'I      =     C»H*(Cn')Az,Hl 

lodure  de  mélhyl-  lodhydrate  de  mélliyl- 

pyridine-ammonium.  pyridine  (ou  picoliuc). 

A  son  tour,  en  faisant  bouillir  l'iodhydratc  de  méthylpyridine  ainsi 
formé  avec  de  la  potasse  en  excès,  on  obtient  la  picoline,  qui,  chauffée 
avec  l'iodure  de  méthyle,  donnera  naissance  par  le  même  procédé  à 
la  lutidine,  et  ainsi  de  suite. 

S'il  est  vrai  que  les  homologues  de  la  pyridine  résultent  do  la  substi- 
tution des  radicaux  hydrocarbonés  CU%  C*Ii*,  etc.,  a  l'hydrogène  de 
l'hexagone  pyridique,  de  ces  substitutions  devront  résulter  en  chaque  cas 
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de  multiples  isomères.  Si  Ton  nuinérole  en  eflet  les  sommets  de  Thexagone 
en  donnant,  par  exemple,  à  l'azote  la  place  marquée  1  dans  le  schéina 

CII(t) 
flCg       3CU(p) 

i        il 

HC6       SCH(«) 

^»/ 
Ai 

la  substitution  par  un  radical  monovalent  R'  pourra  se  faire  successiT^ 
ment  à  Thydrogène  des  places  2  ou  a  ;  3  ou  ^  ;  4  ou  y<  Quant  à  la  substi- 
tution à  la  place  6,  elle  équivaut  par  rapport  à  Az  à  la  substitution  en  2, 
comme  celle  qui  se  fait  en  5  équivaut  à  la  substitution  en  3.  Les  subsli 
tulions  en  6  et  5  ne  produiront  donc  point  d'autres  isomères  que  celles  en 
2  et  3.  H  en  résulte  que  le  radical  CH^,  par  exemple,  suivant  qu'il  rem- 
placera les  atomes  II  numérotés  2  ou  6,  3  ou  5,  ou  bien  4,  devra  pro- 
duire trois  méthylpyridines  C'II^(Cir)Az  isomères  :  c'est  bien  ce  que 
l'expérience  a  confirmé  en  effet. 

Des  considérations  toutes  semblables  montrent  également  que  la  sub- 
stitution deux  fois  répétée  d'un  même  radical  à  deux  atomes  H  pyridi- 
ques  devra  faire  naître  six  isomères  ;  que  la  substitution  trois  fois 
répétée  de  ce  radical  donnera  six  isomères;  et  ainsi  de  suite,  appli- 
quant ici  les  principes  exposés  à  propos  des  substitutions  benzéniques 
dans  la  série  aromatique  (p.  408),  mais  en  tenant  compte  que  dans  les 
corps  pyridiques  l'atome  d'azote  représentant  une  substitution  déjà  subie 
par  le  noyau  benzénique  primitif,  n  substitutions  pyridiques  donneront 
autant  d'isomères  que  n  + 1  substitutions  benzéniques.  L'expérieoce 
a  confirmé  toutes  ces  déductions. 

De  même  que  l'oxydation  des  chaînes  latérales  des  hydrocarbures 
benzéniques  donne  naissance  à  des  acides  carbo-,  dicarbo-,  tricarbo-beox^ 
niques,  etc.,  acide  benzoïque  C«H*.(C04I),  acide  phlalique  01\\Çfy% 
acidetrimésiqueOW[Qiy\\fy  de  même  cette  oxydation  devra,  dans  l'hy- 
pothèse que  nous  exposons,  donner  lieu  dans  la  série  des  bases  pyridi- 
ques à  des  acides  carbopyridiquesy  et  le  nombre  des  chaînes  latérales 
de  ces  bases  sera  celui  qu'exprime  la  basicité  de  l'acide  résultant  de 
l'oxydation  définitive  de  chacune  d'elles.  Tout  ceci  est  conforme  aux  faits* 
L'oxydation  des  Irois  picolines  isomères  C*II*(CIP)Az,  donne  les  trois 
acides  a-,  ^-,  7-  pyridine-carboniques,  savoir,  les  acides pico/tftie,  nicoitfl 
nique  et  isonicotianiquey  qui  répondent  tous  à  la  formule  C'II*Az(GO'H); 
de  même  l'oxydation  des  diméthylpyridines  ou  iutidines  C*IP(CH')'Ai 
donnera  les'acidcs  méthyl-monocarbopyridiques  C*IP(CH')Az-CO*H,  puis 
les  acides  pyridine-dicarboniques  C*IPAz(CO'fl)Mont  la  théorie  prévoit 
six  isomères  qui  sont  tous  connus. 

Si  les  acides  carbopyridiques  sont  construits,  d'après  le  schéma  hexi' 
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gonaldcs  bases  pyridiques  dont  ils  dérivent,  comme  les  acides  de  la  série 
aromatique,  ils  pourront  sous  les  mêmes  influences  subir  des  transfor- 
mations semblables.  C'est  ce  qui  a  lieu  en  effet.  lisse  décomposent  lors- 
qu'on les  chauffe  avec  les  alcalis  en  donnant  de  l'acide  cabonique  en 
même  temps  que  la  base  pyridique  dont  ils  différaient  par  le  copule  CO*. 
Les  deux  réactions  suivantes  sont  parallèles  : 

C«H«-CO*II  4-  CaO    =    CO^Ca    +    C«II» 

Acide  benzotquc.  Carbonate  de  Ca.   Benziue. 

C»Il*Az-CO*H  +  CaO    ==    CO»Ca  +  CMl'Az 

Acide  pyridino  mono-  Carbonate  de  Ca.  Pyridine. 

carltonique. 

Aux  caractères  des  bases  pyridiques  que  nous  venons  d'exposer  en 
les  déduisant  pour  ainsi  direa  jonon  de  la  constitution  qu'on  leur  avait 
d'abord  attribuée  un  peu  arbitrairement,  mais  qui  se  trouve  ainsi  con- 
firmée par  toutes  ces  conséquences,  ajoutons  les  quelques  autres  pro- 
priétés générales  suivantes  : 

Les  bases  de  l'huile  de  Dippel  sont  très  alcalines,  un  peu  solubles  dans 
l'eau.  Celles  qui  dérivent  de  la  distillation  de  la  cinclionine,  de  la  qui- 
nine, de  la  brucine,  sont  insolubles. 

Le  chlore  et  le  brome,  en  agissant  sur  elles,  donnent  des  dérivés 
mono-  et  bisubstilués  aptes  eux-mêmes  à  s'unir  aux  acides. 

L'acide  nitrique  est  itica|)able  de  nitrer  ces  bases. 

L'hydrogénation  de  ces  corps  se  produit  assez  aisément  sous  l'in- 
fluence du  sodium  en  présence  de  l'alcool  absolu;  elle  est  fort  difficile 
à  obtenir  par  tout  autre  moyen  (Kœnigs).  Cette  hydrogénation  produit 
des  dihydrures  et  des  hexahydrures  : 

C»U»Az    +    U6      =      C'IMMz 

pyridine.  flesabydrure  de  pyridine 

ou  pipéridiue. 

Les  hexahydrures  des  bases  pyridiques  sont  très  stables.  Ladenburg 
propose  de  les  nommer  :  pipéridlne,  pipécolincy  lupétidine,  copelli- 
dinej  parpevoline,  etc. 

Les  iodures  alcooliques  donnent  en  s'unissant  à  ces  bases  des  iodures 
d'ammonium  quaternaires.  Cette  réaction  se  produit  même  à  froid  el 
permet  de  distinguer  les  divers  isomères  :  les  bases  extraites  de  l'huile 
de  Dippel  s'unissent  lentement  à  l'iodure  d'élhyle,  celles  du  goudron  de 
houille  s'y  combinent  plus  facilement;  celles  qui  dérivent  de  la  distilla- 
lion  de  ia  cinchonine  et  de  la  brucine  plus  avidement  encore. 

Le  sodium,  en  agissant  sur  les  bases  pyridiques  sèches,  les  transforme 
en  trois  dérivés  qui  se  forment  toujours  simultanément.  Le  premier  résulle 
d'une  polymérisation  de  la  base  pyridique  primitive  :  la  pyridine  C^iPAz 
donne  ainsi  la  dipyridine  C'^U'^Az*.  En  même   temps,    il  se  fait  des 


composéstjiii  correspondent  à  ces  mémesdipjTidines qui  auraienlper^uff. 
Ce  sont  les  pyridylea  : 


Lipyriilyle. 


Enlin  il  apparaît,  accompagnant  les  dipyridiiics  et  IcspjTidyios,  deslmstl 
hydropyridiques. 

L'équation   suivante  rend   compte   de  la  singulière    transformatioB 
provoquée  par  l'action  du  sodium  sur  les  bases  pyridiques  : 
C'-'H-'Ai'  +  C'HUi 


r;rirtM,e.  WpîTidi 


l'jridll,!. 


Dilijdcu 


Les  clilororoplatinates  des  bases  pyridiques  se  décomposent  lors()u'oa 
les  fait  bouillir  dnns  l'eau  :  le  xel  modifié  se  produit  suivant  une  éqira- 
(ion  [elle  que  la  suivante  : 

"""""";^  ;  l'iU'  +  2HCI. 

Mais  les  chloroplatinates  des  bases  de  l'huile  de  Dîppel  sont  bien  plus 
lentement  modiriés  par  l'eau  bouillante  que  ceux  du  goudron  de  houille 
et  surtout  que  ceux  qui  dérivent  des  bases  pyridiques  de  la  cincbanine 
et  de  la  brucioe  (Œschner  de  Conninck). 

Production  d»  baxv  pTHdiqnea.  —  On  a  TU  plus  haul  conuntnt 
Bamsay  avait  le  premier  produit  ta  pyridine  de  toute  pièce  en  unissant 
l'acétylène  à  l'ncide  cyanliydriijue.  Mais  avant  ces  recherches  plusieurs 
homologues  de  cette  base  avaient  été  syntliétiquemcnt  obtenus. 

La  distillation  sêcbe  de  l'acroléine-ammoniaque  avait  Tourni  de  ii 
picoline  à  Baeyer  en  1SG9  : 

2C=H»0,AïU*    ^    211*0  +  C"Il'Ai  +  A«U^ 

La  distillation  de  l'aldéhydatc   d'ammoniaque  avait  permis   au  métnc 

auteur  de  préparer  une  collidine  C"ll"Az  qu'il  nommait  aldéhydine  : 

4C«!IH),AiH»    =     C»ll"Ai  +  3AiD'  +  ill'O. 

En  1880,  Weidel  et  Ciamician parurent  établir  queles  basesde l'huile 
de  Dippet  provenaient  de  la  réaction  de  l'ammoniaque  et  de  la  méthjila- 
mine,  qui  se  Torment  dans  la  dislillalion  des  os.  sur  l'acrolêine  résuibnt 
de  la  destruction  simullanée  des  graisses.  D'où  le  procédé  de  synthèse 
de  Skrau]),  qui  consiste  à  obtenir  ces  bases  en  chaulTant  un  annde  oii 
une  aminé  grasse  avec  de  la  glycérine  en  présence  d'un  déshydratant  ;  el 
celui  plus  récent  de  Slorck,  qui  cbaulîe  un  mélange  de  glycérine (100  )i.?. 
suirolc  d'ammoniaque  (40  p.)  et  acide  sulfurique  [7  p  );  il  obtient  ainsi 
de  ta  pyridine, de  la  ^-picoline  (iii°),  ymalatidine,  une  collidine,  etc. 


Enfin  l'oxydation  régulière  dus  bases liydropyridiques  nalurelles  tulles 
ue  la  pipéridînc.  la  conicine  ou  'la  nicotine,  et  celle  de  beaucoup 
'alcaloïdes  oxygénés,  fournit  encore  plusieurs  bases  pyridiques. 
AciloB  pb^aioiogiaiiic.  —  Ces  bases  sont  toutes  toxiques  et  paralysantes, 
leur  action  sur  le  système  nerveux  central  est  rapide,  sur  le  système 
trveux  péripliérique  plus  lent.  En  solution  aqueuse  au  100",  elles  tuent 
s  ferments  figurés.  Les  alcaloïdes  hydropyridiques  sont  très  vénéneux. 


iRtnn.  —  Aux  origines  et  modes  de  production  précédemment  indi- 
foés  (p.  5G4,  507  et  508)  nous  ajouterons  : 
L'action  de  PbO  au  rouge  naissant  sur  l'éthylaHylaminG  {KœnigK)  : 
Aill  (C'il>)  (Cil')  +  30    =    CH'Aï  +  511^0. 

L'action  de  l'Iiydrogène  naissant  sur  \'azodinaphtijldiamine. 
L'oxydation  de  la  pipéridinu  par  l'acide  sulfuriquc  : 

C>ll"Ai  +  JSO'II'    =    3SU*  +  6U'0  +  C'Il'Ai. 

Enfin  la  distillation  de  l'acide  pyridîno-carbonique  (produit  d'oxyd,i- 
oo  de  la  nicotine  ou  de  la  cinclionine)  avec  de  la  chaux  vive  : 
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Prayriétéfl.  —  La  pyiùdine  se  présente  sous  la  forme  d'un  Hquidt: 

colore  mobile,  solublc  dans  l'eau,  d'une  odeur  désagréable,  amère, 

luillant  à  116°, 4;  sa  densité  à  0°  est  de  0,986.  Elle  bleuit  fortement 

tournesol:  elle  précipite  les  sels  de  fer.  zinc,  aluminium,  cuivre;  un 
Kcès  de  base  redissout  ce  dernier  précipité. 

Elle  résiste  sans  se  décomposer  à  la  température  du  rouge. 

L'acide  nitrique,  même  fumant,  no  l'attaque  pas.  Le  brome  donne 
(ircc  elle  des  cristaux  de  bromliydrales  de  mono-  et  dibromopjridînes. 

CliaufCée  longtemps avecdu  sodium,  la  pyridincse  polymériseet  donne 
•  la  dipyridine  C'°li'°Az'  et  du  pyridjie  C'°ll'Az*  {Voir  plus  haut). 

L'action  du  sodium  sur  la  pyridîne  en  solution  dans  l'alcool  absolu 
absorber  à  celle  molécule  6  atomes  d'hydrogène  et  la  change  en;Jipt'- 
Uine  C"H"Ak  {Kœmgs). 

Elle  s'unit  directement  aux  iodures  alcooliques  et  à  l'iodure  d'éthylène. 

Traitée  par  l'acide  sulfurique  concentré,  la  pyridine  donne  l'acide 

P ridine-aulfoné  CU'iSOmyi/.. 
Les  sels  du  pyridîne  sont  neutres  aux  papiers,  solubles  dans  l'eau  et 
18  l'alcool.  V azotate  (l,*]i^kz,ki(flï  peut  être  sublimé;  le  clilorhy- 
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irmU  CVAz.HCl  est  déliquescent.  Le  chloroplatinale  est  fort  solobk 
diBs  Teau  chaude,  qui  le  décompose  peu  à  peu. 

Dipxpndine  :  C*^ir'>Az'. 

Cest  une  base  bivalente;  on  a  vu  qu'elle  résulte  de  raction  dn 
sodium  sur  la  pyridine.  Elle  forme  des  cristaux  blancs,  inodores,  fusibtei 
à  108*,  sublimables,  solubles  dans  Teau  chaude.  Ses  solutions  préci* 
pitent  les  sels  de  cuivre,  d'argent,  de  mercure.  Sa  molécule  s'unit  à  deox 
HCI,  à  SO*n',  etc. 

On  connaît  un  isomère  liquide  de  cette  base,  Visodipyridine,  qui 
provient  de  l'oxydation  de  la  nicotine. 

Dipyridyle  C'^IPAz*. 

Le  Y -dipyridyle  de  Weidel  et  Russo, 

ne  —  eu         Hc  —  en 

^        ^        ^         ^ 
kl  e  —  e  xi 

\         /        \         / 
HC  =  eu         uc  s=  eu 

forme  des  cristaux  fusibles  à  114°,  bouillant  à  304^,8.  Son  chlorhydnte 
e^  très  solublo.  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  le  dipyridyle 
laisse  de  Tacide  isonicotianique  C4rAz(C0'fl)Y  ;  par  hydrogénation  il 
doime  une  base  isomérique  avec  la  nicotine,  Visonicotine  C'^U^Az^. 

PIC0LINE8 

Cm\Kz    ou    e»JI*(CH5)Ai. 

On  connaît  les  trois  picolines  que  prévoit  la  théorie.  Les  2-  et^pi- 
colines  existent  dans  le  goudron  de  houille  et  probablement  dans 
l'huile  de  Dippel  (Weidel).  La  troisième,  7,  s'obtient  en  distillant  l'acro- 
léîae'*«auaoiiiaque  (Baeyer),  ou  bien  en  chauffant  le  tribi*omured'allyle 
avec  de  FauunoDiaque  alcoolique  : 

SC'H'Br»  4-  7AiH5    =    CWAi  -f  6AïH*Br. 

Tribromore  d'aUyle.  Picoiine. 

Vx^pici)linej  liquide  très  alcalin,  miscible  à  l'eau,  d'une  odeur pénc- 
tiaute  et  tenace^  bout  à  155%9.  Elle  est  dénuée  de  pouvoir  rotatoire. 
(oxydée  par  le  permanganate  de  potasse,  elle  donne  l'acide  picolique  ou 
oi  iho-uiouocarbopy ridique  C'Il^Az,  (CO'U),. 

La  y  picoiine  bout  à  140M.  Elle  est  légèrement  lévogyre.  Elle  se 
trauiiibrme  par  oxydation  en  acide  nicotianique  OlVAz^(C(yU}^f  iso- 
lucre  de  Tacide  picolique. 

La  ^;- picoiine  bout  à  155\  Elle  donne  un  chloroplatinale  dont  la 
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raie  dilfi-'re  de  ceux  des  précédents  el,  pariixyJalion,  laisse  de  l'acide 
inicotianique. 

Une  dibydropîcoline  résulte  de   i'nction  de  l.i  potasse  sur  l'iodomé- 
lylate  de  pyridine. 

En  injections  hypodermi<|ues,   la  picoline   du    (goudron  de  houille 

boduit  une  irritation  locale,  un  engourdissemetiL  profond,  le  ralentisse- 

ment  de  la  respiration  el  du  cœur.  La  dose  de  0*',15  est  mortelle  pour  une 

grenouille.  Elle  a-^it  en  abolissant  l'excitabilité  des  centres  nerveux  et 

l'excilomolricilé  des  nerfs.  Elle  est  fort  toxique. 
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l  X/a-coUidine,  retirée  par  Anderiion  dej'huile  de  Dippel,  puis  de  ia 
nslillation  des  schistes,  bout  n  170^  Son  chloroplalinate  est  pt'usolulle. 
'  La  ^-collUline,  qui  se  ■'encontre  dans  les  produits  de  la  décomposition 
de  la  cinclionine  cbnulTéc  avec  ta  potasse,  diflëre  peu  de  la  base  précé- 
dente, mais  son  chloroplalinate  est  assez  solublc. 

La  Y  -  (.-oZ/idine,  ou  alilchydine  de  lïaeyer  ut  Ador.  csl  une  buite  alca- 
line, incolore,   peu  soluble  dans  l'eau,  qui  précipite  les  sels  de  zinc, 
d'aluminium,  de  ferrieuni.  Elle   forme   avec  te  sublimé  un  précipité 
poisseux  qui  cristallise  ensuite  en  fines  aiguilles  blancbcs  dans  Talcool 
luiiiaiit. 

Son  cliloroplalinale.  couleur  orangée,  est  solublc  dans  l'eau. 
L'oxydation  de  la  -(■  cottidi ne  donne  un  des  acides  mélbydicarbopyri- 
Bques  C-If  «  fj';„,,- 
La  paracoUidine  paraît  répondre  à  la  formule  d'une   dicoUidinc 

L'une  de  ces  trois  collidines  se  forme  durant  la  digestion  pancréatique 

Taprès  Naicki. 
HM.  Gautier  et  Êtard  ont  découvert  dans  les  produits  de  la  fermen- 
lîon  bactérienne  des  albuminoïdcs  une  diliydrocollidine  C'll"Az  douée 

l'une   odeur  d'aubépine,  bouillant  à  '210°,  extrêmement  toxique.  Son 

ehloroplalinale,  très  peu  soluble,  couleur  chair,  pâlissant  îi  la  lumière. 

dtérable,  se  réduit  très  facilement  si  on  le  cliaulTc.  C'est  l'alcaloïde  cada- 
ique   ou  ptomaïtie  qui  a  été  le  premier  connu,  analyse  el  classé. 

^oirConipt.  rend.Acad.  se,  t.  XCIV,  p.  ItiOl,  et  t.  XCVll,  p.  265.) 


Les  parvolinea  ont  été  peu  étudiées.  Celle,  qui  dans  l'huile  de  Dippel, 
Rpond  à  celte  composition,  est  probablement  composée  do  divers  iso- 
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mèi'cs,  Ciir  son  j)oint  d'ébullilion  seraîl  de  2CtO",  suivant  G.  Williams,  il 
do  188°  suivaiit  Tliénius.  Waage  a  Tait  connaître  une  parrolinc  bouillait 
vers  194°  iju'it  obtient  en  distillant  l'aldébyde  ammoniaque  propi»- 
nique.  MM.  Gautier  et  Ëtard  ont  rcnconiré  aussi  une  parvoline  parmi  \a 
plomaïnes  ou  bases  cadavériques  qu'ils  ont  analysées. 

La  dihydrocollîdiiie  ci-dessus  iodiquce  et  celte  parToline  sont,  d'aprà 
CCS  deux  auteurs,  les  nicaluïdos  constants  principaux,  des  ferme n ta tiou 
bactériennes  prolongées. 

ACIDES     PVRIDINE-CARBONIOUES 

Ces  acides,  appelés  aussi  acides  pijritUnrxarbonés  ou  carfco/'yn- 
diifues,  résultent  de  l'oxydation  des  bases  pyridiques  à  cbaines  laténlfl 
et  des  bases  quinolciques  qui  s'y  rattachent,  ainsi  qu'on  le  verra  btealJL 
Ils  sont  à  la  pyridine  ce  que  les  acides  bcnzoïque,  phtaliquc  ou  melIiqiM 
sont  à  la  benzine.  CliaulTcs  avec  un  exci-a  de  clinux,  ils  perdent  successi- 
Tcment  autant  de  fuis  CO'  qu'ils  contiennent  de  groupes  CO'll.  Ils  a 
transforment  parce  mécanisme  en  bases  pyridiques  ou  en  acides  pyridi»- 
carboniques  de  basicité  ré^'ulièrement  décroissante. 

Les  Iroisacides pyridine-monocarbonés  C.^\VAz(CO'll)  (1.2;  1.3 et  1.4) 
sont  :  Vacide  picolique,  que  Skraup  considère  comme  en  position  orlho 
CIl'AiilCO'H),;  Vacide  nicolianiqve  ou  acide  inétapyridine-carbonîqi 
Cil'Aï,(COIIj,  fil  l'acide  isonicolianique  qui  serait  le  dérivé  pam 
C'H'Aï,(CO'liX.  Traité  parUI  fumant  et  en  grand  excès,  l'acide  picolique 
se  transforme  en  pipéridinc  C°ll"Az  (Voir  p.  627)  et  en  z-picoline. 

Les  acides  pyridine-dicarltonifues  C[rAi(CO'IIj'  sont  au  nombre  de 
six,  comme  l'indique  la  théorie  :  ce  sont  les  acides  quinoléique,  lulidùpa, 
itocinchoméronique,  dipicolique,  dinicolianique  et  cincfioméronique. 
Le  plus  important,  Vacide  cincltotnéronique,  fusible  à  250*,  pninà 
naissance  dans  l'oxydation  de  la  quinine  et  de  la  cinchoninc  par  l'aciJe 
azotique  (irciiW).  Il  s'unit  à  CIl'CI  et  donne  alors  lu  chloiopIaLnale 
[G*fP(CO'il)'Az.CII»CI]PlCr+  2  ll'Û. 

Les  acides  dicarbopyrîdiques  se  forment  aussi  lorsqu'on  distille  avec  11 
cliaux  ou  l'acide  acétique  cristal lisable  Vacide  iricarbopijridîque  pro- 
venant de  l'oxydation  des  alcaloïdes  des  quinquinas. 

Chauffés  avec  de  la  cliaux  ou  de  la  baryte,  ces  acides  se  dédoubicut 
généralement  en  deux  phases  :  par  exemple,  l'acide  qui»olci<|ue 
G°lPAz(CO*|[)'.  donne  d'abord  de  l'acide  nicotiaiiique  C'H'Az(GO'H),  puis 
de  la  pjTidine  C'il'.^z,  en  perdant  successivement  CO'  et  2C0'. 

Les  acides  Iricatbopijridiques  et tàlracarbopyridiques  sont  peu  con- 
nus. Ils  forment  avec  l'acétate  de  cuivra  un  précipité  bleu  clair  i]ui 
n'apparaît  qu'a  l'ébullition. 
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BASES   ET   DERIVES   QUIKOLEIQURS. 


La  qumoléine  C'IFAz  fut  découverlc,  en  1845,  par  Ch.  Gerhardt  en 
distillant  la  quinine  ou  la  cinchonine  avec  la  potasse.  Ce  chimiste 
remarqua  Tanalogiede  composition  et  de  propriétés  de  cette  quinoléine  et 
d'une  base  qu'en  1843  Runge  avait  retirée  du  goudron  de  houille  et  nom- 
mée leucoL  Laurent  soupçonna,  et  Greville  Williams  démontra,  que  la 
quinoléine  et  le  ïeucoloii  leucoline  sont  des  mélanges  de  plusieurs  bases 
tertiaires  homologues  où  prédomine  la  quinoléine.  Depuis  on  a  distingué 
les  diverses  bases  du  groupe  quinoléique  dont  nous  donnons  ici  la  liste  : 


NOMS. 

Quinoléine  .    . 
Lépidines.  .    . 

FORMULBS. 

.     mvxz 

Bout  à  : 

2280-2550,6 
2560-272» 

Crypiidines  ou 
Tétrainrolines , 
Pentahirolines , 

dispoline$ .   .   . 

C»»H«»A2 
C"U»5Az 
C«*H*»Az 

2740-2050 
au-dessus  de  500» 

Isolines  .   •   . 

C<*ll"Az 

)) 

EUidines,  •   . 

.      C*«H*»Az 

tt 

Validines.  .   . 

C»«U»«Az 

» 

Ces  bases  ont  depuis  quelques  années  attiré  beaucoup  Tattention,  parce 
|U*eIles  semblent  constituer  comme  la  charpente  de  la  plupart  des  alca- 
oîdes  oxygénés  naturels.  Aussi  la  constitution  de  la  quinoléine  et  sa 
Production  en  quantité  sufTisante  pour  en  étudier  les  nombreux  dérivés 
^nt  beaucoup  occupé  les  chimistes.  Diverses  synthèses  d'alcaloïdes  natu- 
"^Is,  la  connaissance  de  la  constitution  de  beaucoup  d'autres,  et  la  proba- 
bilité de  produire  à  brève  échéance  des  corps  aussi  importants  que  la 
Morphine  et  la  quinine,  ont  été  la  récompense  de  ces  eftorts. 

Après  la  synthèse  de  la  pyridine  par  Ramsay,  Kœrner,  essayant  d'ap- 
pliquer son  hypothèse  sur  la  constitution  de  la  pyridine  à  la  constitution 
de  la  quinoléine,  supposa  que  cette  base  se  rattache  à  la  naphtaline  de 
la  même  façon  que  la  pyridine  dérive  théoriquement  de  la  benzine.  L'on 
aurait,  d'après  Kœrner,  le  parallèle  suivant  : 


CH 

^  \ 

BC  CH 

i         II 

flC  CH 

^    / 
CH 

Bcniine. 


CH 

BC  CH 

I  II 

BC  CB 

^    / 
Ax 

Pyridine. 


CB  CB 

>^    \      /    ^ 
BC  C  CH 

I        n        I 

BC  C  CB 

^    /      \    ^ 
eu  CB 

Nnphtaline. 


CB  CB 

HC^/    ^C^    %B 

I  II  I 

BC  C  CB 

^    /      \    ^ 
CB  As 

Quinoléine. 
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Pour  élablirlaréniitc  de  cetlc  coiisLituttOR,  Kœnîgs  tcnlu  p1  réalîstb 
gjrntliêse  de  b  qainolcinc  par  la  déshydratation,  avec  oiyd^ition  : 
tanée,  iIg  Vacroléùtt-^niline.  Civile  substance  donne,  vn  erTcl,  lieli 
quinoléine  lorsqu'on  bil  ptaser  ses  vapeurs  sur  de  l'osydc  de  ploitè 
chauiTéau  rouge  naissant.  L'M{<wUon  suivante  explique  celle  réocliou: 


M  Ai  — IjiJ 


Une  synthèse  de  la  quinoléine  plus  frappanle  encore  au  point  de  to» 
de  la  constitution  de  cette  base  est  due  à  Friediander;  elle  codsÎ^Ic  i 
chantier  a  hO"  un  mélange  d'aldéhyde  orthoamidolienzoî<]ue,  d'aldèbjdt 
acétique  et  de  soude.  L'on  a  : 


-,.Q" 


Ces  diverses  synthèses  ne  laissent  aucun  doule  sur  la  constitution  de  II 
quinoléine. 

11  existe,  et  b  théorie  le  laissait  prévoir,  une  isoqutiioh'ine.  Elle  i 
été  découverte  par  Gabriel;  elle  bout  à  236"  et  fond  à  '21*.  Ellcrépctid 
à  la  constitution  : 


La  leucoline,  qu'on  avait  distinguée  de  la  vraie  quinoléine,  paraU 
contenir  les  deux  quinoléines  isomères. 

Quant  aux  homologues  de  la  quinoléine  proprement  dite,  ils  s'cipH- 
quent  parla  substitution  possibledc  groupes  CIP...  C'IP,  etc.  aux  ili^W 
atomes  d'hydrogène  de  la  quinoléine  fondamentale;  chacune  de  O 
substitution»  devant  donner  lieu  du  reste  à  de  nombreuses  îsoménL's- 

On  obtient  ces  homologues  soit  par  la  méthode  de  Ladenburg,  euchi"'- 
fant  la  quinoléine  avec  les  iodures  alcooliques,  soit  en  traitant  l'aiirlioe 
et  ses  homologues  avec  l'éther  acétylacélique  ou  les  acides  aoélofli^V 
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d'où  dérivent  des  acides  phénylimidés  que  les  déshydratants  transforment 
en  bases  quinoléiques  (Knorr)  : 

Aniline.  Éther  acétylacc tique.  Alcool.       Acido  phényl-^-imidobutyrique. 

COIl 

Acide  phényl-^-iinidobulyriiiue.  Az 

1-oxyquinaldioe. 

Les  bases  quinoléiques  sont  encore  trop  peu  connues  pour  que  nous 
puissions  les  décrire  ici.  Nous  nous  bornerons  à  étudier  la  plus  inté- 
i"essante,  celle  dont  toutes  les  autres  dérivent,  la  quinoléine  ordinaire. 

QUINOLÉINE 

C9 IV  Az 

L'on  a  vu  (p.  573)  comment  cette  base  fut  découverte  et  comment  les 
procédés  de  synthèse  sont  venus  éclairer  sa  constitution.  On  peut  la  pré- 
parer abondamment  en  chauffant,  non  plus  Tacroléine-aniline,  comme 
l*a  fait  Kœnigs  pour  une  démonstration  théorique,  mais  un  mélange 
d'aniline,  de  glycérine  et  d'acide  sulfurique,  ce  qui  revient  à  peu  près  au 
même.  L'on  peut  aussi,  comme  Skraup,  ajouter  au  mélange  ci-dessus  de 
la  nitrobenzine  sur  laquelle  s'exerce  l'action  réductrice.  Dans  un  grand 
ballon  muni  de  son  réfrigérant  à  reflux  on  chauffe  50  gr.  de  nitrobenzine, 
80  gr.  d'aniline,  250  gr.  de  glycérine  et  210  gr.  d'acide  sulfurique  con- 
centré; après  que  la  vive  réaction  du  début  s'est  calmée,  on  abandonne 
deux  ou  trois  heures  à  une  température  modérée,  l'on  ajoute  ensuite  de 
l^eau  et  l'on  distille.  La  nitrobenzine  non  altérée  passe  tout  entière;  on 
«idditionne  le  résidu  de  soude  caustique  et  l'on  chauffe  alors  fortement.  La 
quinoléine  distille  bientôt,  mêlée  d'un  peu  d'aniline.  On  sépare  ces  deux 
bases  en  les  séchant  sur  de  la  potasse  fondue,  rectiGantet  recueillant  les 
parties  qui  bouillent  de  225^  à  240^.  Ou  purifie  enfin  la  quinoléine,  en 
la  transformant  en  bitartrate  qu'on  fait  recristalliser  plusieurs  fois. 

Propriétés.  —  C'est  un  liquide  incolore,  brunissant  à  l'air  et  h  la 
lumière,  d'une  odeur  désagréable  rappelant  vaguement  l'amande  amère, 
d'une  saveur  acre  et  amère.  Elle  verdit  le  sirop  de  dahlia.  Sa  densité  est 
de  4,055  à  0  degré.  Elle  bout  à  255%6  [OEschner)  à  228^  {Kœnigs; 
Skraup).  Elle  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  mais  se  dissout 
bien  dans  l'alcool  et  l'éther.  Elle  est  très  stable  et  supporte  le  rouge 
sombre  sans  se  décomposer. 

C'est  une  base  tertiaire  qui  fixe  directement  les  éthers  iodhydriquês 
et  bromhydriques  en  donnant  des  iodures  et  bromures  de  quinoléine- 
sinmoniums. 
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L'un  de  ces  dérivés,  V iodure d'amylquinol^ine-ammanium,  ciiaufiii 
avec  de  In  potasse.  Tournit  une  maliére  coloi-anle  lilcuc  iodée,  la  cijanine    ' 
ou  bleu  dejHinotà'neC'lPAi'l. 

La  ijuinoléine  s'uuit  djinictemenl  nui  acides  et  domie  des  sels  crisUl- 
lîsablus.  Le  rJilorhydralc  CH'Az.UCl  est  en  mamelons  dclicjuesceali. 
L'azotate  O'IVkt,  AzO^II,  cristallisé  dans  l'alcool,  est  en  aiguill» 
inaltérables  à  l'air.  Le  chloroplatinale  (C'irAz,HCI)'PtCl'  fomie  un 
précipité  jaune  sotuble  dans  8SI0  parties  d'eau.  Le  chtoraurale  tM  tu 
belles  aiguilles  jaune  serin  peu  solubUs. 

L'hydrojçène  naissant  que  dégage  le  sodium,  ou  le  mélange  dVlain  d 
d'acide  cblorhydrique,  produit  une  tèlrahydroquinoléine  C*U"Az  et  une 
télrahydrodiquinoléine  C"H"Ai',  corps  fort  importants,  ainsi  qu'on  le 
verra  plus  loin  lorsqu'on  parlera  de  la  constitution  de  la  quinine. 

Le  sodium  donne  à  la  fois  les  i-  et  ^-diquinolcine  C'U'^Vi'. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potasse,  la  quinoléine  se  transfoniK 
en  acide  dicarbopijrUlique  2.5  ou  ortha,  fusible  ii  222''-y25'.  £lle  se 
conduit  dans  ce  cas  comme  le  fait  la  naphlaline  qui,  traitée  de  même, 
donne  de  l'acide  phUiliqiie  ou  orllio-dicarbobenzénique  : 

OH'Az  +  130    =    C'H'Ai  (CO'fft'  +  ""O  +  *C0*- 

QuiDoti^iiiiL  Acii]e  dLcirbo|ip-uIiquc. 

Le  brome  réagissant  à  180°  sur  une  solution  du  chlorhydrate  de  qui- 
noléîtie  forme  des  cblorbydrates  de  mono-,  dr-  et  tribromo-quinoIéiM. 

La  quinoléine  ne  se  nitte  que  si  l'on  fait  agir  sur  elle  nu  mélaage 
d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  suiriiri(|uc;  il  se  produit,  en  mèm 
temps  que  la  monQnilraquinoléine,àciV acide  qui>toléiqueC*lVAil,C<yfil\ 

L'acide  sulfurique  fumant  donne,  avec  la  quinoléine,  les  trois  acidft 
ortho-,  meta-  et  pora-quinoléine  sulfont's  C'H'(SO'H)Az.  L'acide  mrta 
est  le  plus  abondant  si  l'on  opère  à  cliaud;  la  substitution  porte  ici  lur 
le  groupe  benzéniquc  et  non  sur  le  groupe  pyridique  ou  groupe  a/oté. 

Fondus  avec  la  potasse  ou  la  soude,  ces  trois  acides  donnent,  par  une 
réaction  bien  connue,  les  orthoxy,  méloxy-  et  paroxijquinoUinn,  l'o»- 
dryle  se  substituant,  comme  le  radical  SO^ll,  dans  le  noyau  benzéniquc.  Ua 
connaît  une  oxyquinoléine  ayant  au  contraire  son  oshydryle  dans  le 
noyau  pyridiijUL'  : 


C'est  le  carbostyryle,  corps  1res  stable,  jouissant  des  propriétés  d« 
phénols,  a'unissant  aux  bases  et  s'en  séparant  par  les  acides.  Elleparail 
contribuer  à  la  constitution  de  plusieurs  alcaloïdes  naturels. 


QUINOLÉINE  ET  SES  DÉUIVÉS.  577 

Si  Ton  traite  V or Ihoxyquinoléine  par  Véia'in  et  l'acide  chlorliydrique, 
\n   obtient   Vorthoxytelrahydroquinoléine  ^  base  fusible  à  122°. 


CH  CH« 

^   \    /   \ 

flC  C  CH« 

i  II  I 

HC  C  Cil* 

%    /      \     / 
C.OH       AiH 


Llle  s*unit  à  Tiodure  de  méthyle  pour  donner  un  iodométhylate  que  la 
;oude  décompose  à  chaud  en  fournissant  un  nouveau  composé,  Vorthoxy- 
'rihydrométliylquinoléiney  peu  soluble  dans  Teau, 

en        CH' 

lie  c  CH« 

I  il  I 

HC  C  CH« 

^    /      \    / 
C.OH        Az-CU^ 

Sont  le  chlorhydrate,  connu  sous  le  nom  de  kaïrine,  a  joui  de  quelque 
v'ogue  grâce  à  ses  propriétés  antipyrétiques  et  antithertniques.  La  kaïrine 
ibrme  des  cristaux  très  solubles,  contenant  une  molécule  d'eau  qu'elle 
perd  à  110°.  Elle  se  colore  légèrement  en  violet  en  s'oxydant  à  l'air  (*). 

ACIDES    QUINOLÉINE-CARBONIQUES 

On  ne  connaît  jusqu'ici  que  quelques  acides  mono-  et  dicarboqui- 
'UUéiques.  Si  à  partir  de  l'azote  de  la  quinolcine,  azote  qu'on  inscrit 
généralement  à  droite  et  en  bas  et  auquel  on  attribue  la  place  1  : 

cu(«)     cn(-) 

(oncc       c       3CU(?) 

I  II  I 

(g  ne  7        c       «CH(«) 

^«/    \«^ 

CH(r,)      As 

^nnumérote  2 ,3,4. ..8,  les  atomesHdes  7  radicaux  Cil  de  laquinoléine, 
>n  voit  que  lorsqu'on  substituera  CO*H  à  chacun  de  ces  7H  on  obtiendra 

(*)  On  pourrait  de  la  kaïrine  rapprocher  au  besoin  Vantipyrine,  autre  fcbrifuge  ctanti- 
uermique  fort  remarquable;  c'est  l'une  des diméthyloaryquinizine.  On  la  prépare  cnlrailant 
•  tollylhydrazine  (C^H"')HAz-AzH*,  par  Tétber  mélhylacétylacétique  {Knon-),  C'est  une 
P^dre  cristaUine  incolore,  un  peu  amère,  fusible  i  113^,  soluble  dans  Peau  froide.  Ses  solu- 
tions sont  neutres  aux  papiers;  une  trace  diluée  dans  de  Talcool  clhérc  donne,  avec  une  minime 
^uantitc  d'un  perscl  de  fer,  une  belle  couleur  rouge  de  sang.  Elle  fait  cesser  les  douleurs 
névralgiques  à  la  dose  de  4  à  5  grammes  (G.  Sée).  Elle  répond  à  la  constitution  : 

CH  Aï  -  Az.CH» 

^    \      /     \  I 
CH».C  C  CH 

I  II  I 

HC  C  CH 

COH       eu 
A.  Gantier.  —  Chimie  organique.  37 


■ 
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7  acides  quinoh'ine  monocarOonéa  isomères  C'Il'AzfCOII  ) .  On  r 
il  celte  heure  six  de  ces  ncîdfs.  Ils  dérivent,  les  uns  dp  TosydatioR  da 
iiiethylquinoléiiies.  l«s  autR-s  de  celle  des  alcaloïdes  na(ui-eb  ;  leia 
l'acide  -{-quinoléine   monocarbonique,   obtenu  pur  MM.   CavcnUni  4 
Willm  un  tiiiitant  Is  cinchonine  par  le  permanganate  de  potassium  f), 

Tous  ces  acides  chauffés  avec  un  excès  de  chaux  reproduisent  i 
quinoléine  en  jierdant  CI)'.  Tous  s'unissent  à  la  fuis  aux  acide&  et  aux  le 

On  ne  connaît  pour  le  niiiment  (|ue  deux  acides  quinotèin^diaiti» 
niquei  CU'AylCCHl*  :  le  premier  a-  s'obtient  en  ssponîlianl  Vx-dicifiM 
quinoléine  provenant  elle-mérae  de  l'acide  x-quinoléitiedisulfonigut 
Cet  acide  forme  des  aiguilles  blanches  peu  solubles  dans  l'alcool,  fuMU* 
à  269°.  Le  second  esli'nciJe  acridique  produit  de  l'oxydation  de  Vacri- 
dine  C'Il'Az,  corps  liasiijue  i)ue  l'on  a  retiré  de  l'anthracènc  brut.  L'adde  1 
ncridi')ue  cbaurfc  à  150°  se  dédouble  en  CO'  et  acide  ^-quinoléine  n 
carbonique,  puis  en  quinoléine. 
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■lMori«Mc.  — La  découverte  des  alcalis  organiques  vc^laux  estl'uM 
des  belles  conquêtes  scientifiques  de  la  première  inuitié  de  ce  t\«cit. 
Elle  avait  été  retardée,  comme  toutes  les  gi'andes  découvertes,  |»r  lei 
idées  théoriques  depuis  longtemps  régnantes.  Les  végélâui  souini 
l'action  de  la  clialeurdouoaienl  des  plilegmes  acides  et  cette  ofaservitioii 
était  restée  l'un  des  nrgumcnts  qu'on  invoquait  pour  admettre  ^lU  Its 
plantes  ne  pouvaient  fournir  de  produits  alcalins  et  surtout  d'ilcaKt 

CI  &  CCS  acide*,  aiosi  qn'aui  milrcs  iititùa  4<iîna1âi)iic».  an  «|i|ilii|iip  i 
notatiou  dlIIcrcDlc.  Le  ijmUilc  Vf  |>lac^  devant  le  nom  d'un  caiii)H)>é  indique  que  h  a^ti 
Uil.CU CO«H,  SU*1ICH>,  el£..  et\  subtUluf  din>  la  nafiu  pyridiquc,  Pb ou  K  <l.>ii> le 
■iquc.  do  11  imlécale:  on  liil  siiitro  ce  jirfliic  ite  l'une  dei  leUrfi  o,  •»,  /i,  pour  in 
la  radical  iiibtiiiacnt  Mi  potttinn  oriHe,  ui^la.para,  porrapporL  i  i'oiotc.  ocrapaai 
la  pmiliDn  1  au  Irai  de  la  mulfculu.  If  carbnnn  Cda  noyau  licniiqui\  ta  imilion 
de  ccl  atoiDc  Ai  oit  pria  MUinia  iwinl  de  diiprt  du  numiiroli)^  drs  mdinut  taih 
i;cli<:  aulrv  partii^  de  la  multïulc.  Ainsi  l'urlhoiyquiuoljine  Mm   la  D.-l.urUHuinjiiiiw'''''' 


I.'icide  ^-quinol^inc  mcnociriionique  ^cin  l'acidi:  P(-f>-  9u  Py.-l.qiiiaolfini'  inaai 
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Lorsqu'on  1792  Fourcroj  fit  l'observation  <]iie  «  h  macération  de 
inquinn  semble  verdir  le  papier  de  tournesol,  et  que  l'eau  de  chaux  y 
«□ne  lieu  à  un  précipité   a,  Berthollcl  répétant  et  confirmant  cctto 
:périencc.  conclut  que  ce  préeipilé  blanc  semble  n'être   que  de  la 
magnësie  contenue  à  l'état  de  sel  dans  l'écoree  diivéï^étal.  Vnuquelin 
■tAtsena  peu  de  temps  après  que  le  Daphné  alpina  conlient  une  sub- 
stance jouissant  de  propriétés  alcalines;  mais  il  ne  va  pas  au  delà.  Il 
isole  plus  tard  la  nicotine  du  tabac,  mais  dominé  par  les  idées  de  son 
époque,  il  se  bâte  d'en  attribuer  l'alcalinité  à  l'ammoninquc  dont  le  rénc- 
"tir  employé  a  provoqué  la  formation.  En  1802.  Dcrosne  traitant  l'extrait 
d'opium,  obtient  aussi  un  corps  doue  de  propriétés  faiblement  alcalines 
qu'il  attribue  encore  à  l'action  des  réactifs.  En  1804,  Séguin  reprend 
le  travail  de  Derosne  et  sépare  de  l'opium,  à  l'état  cristallisé,  sa  prin- 
cipale subslaticn  active,  celle  à  laquelle  on  devait  un  jour  donner  le  nom 
de  morphine.  Dans  son  mémoire  lu  le  24  décembre  lUJOlii  l'Institut,  il 
se  borne  â  conclure  :  «  Les  acides  dissolvent  ce  principe  cristallin,  et 
cette  solution  amèreestprécipitée  par  tous  les  alcalis,  dont  aucun  ne  Jouit 
delà  propriété  de  le  dissoudre,  m  Enlîn  dans  un  travail  publié  en  1817, 
Sertuerner,  jeune  pharmacien  de  Hanovre,  publie  le  résultat  définilif 
de  recherches  commencées .  vers  1804;    il   retrouve  la  substance  de 
Seguin,  mais  il  fait  plus:  il  la  caractérise  nettement  comme  base  et 
lui  donne  son  nom.  Il  l'obtient  à  l'état  de  cristaux  grenus  en  traitant  par 
l'ammoniaque  la  solution  d'opium.   «  Ces  cristaux  lavés  à  plusieurs 
•  reprises,  dit-il,  sont  la  morphitiP,  la  partie  efficace  de  l'opium.... 
■  C'est  une  base  alcaline,  substance  très  sviguliére  qui  semble  se  rap- 
«  procher  de  l'ammonifujue.  » 

Ces  mémorables  paroles  dêcliiraient  loua  les  voiles.  Désormais  la 
'découverte  des  alcaloïdes  végétaux  était  faite:  elle  allait  maintenant 
•e  compléter  rapidement.  En  1817,  Pelletier  découvre  Vém^line  de 
l'ipéca,  mais  en  méconnaît  encore  la  nature  :  le  travail  de  Sertuerner 
paru  la  même  année  ne  l'a  pas  convaincu  ou  ne  lui  est  pas  connu. 
BientàtBrandus  isole  les  alcalis  végétaux  des  graines  de  datura,  de 
jnsquiame,  d'aconit,  de  bellndonne,  de  ciguë.  En  1818,  Pelletier  et 
C&venlou,  découvrent  la  strychnine  et  la  brucine.  L'année  suivante  ils 
-éludient  l'écoree  de  quinquina  :  la  matière  active,  amère  du  quinquina 
grÏA  avait  été  préparée,  dit  ans  auparavant  par  le  D'  (bornez  de  Lisbonne 
(|oi  l'avait  appelée  cinckonin,  mais  sa  nature  alcaline  lui  avait  échappé. 
En  1820,  Pelletier  et  Cavcntou  isolent  la  quinine  du  quinquina  rouge 
et  démontrent  ses  propriétés  basiques  aussi  bien  que  celles  du  ctncho- 
nin  de  Gome/  qu'ils  reconnaissent  être  une  base  diJTcrcnte  de  la  quinine 
et  qu'ils  nomment  cinchonine.  Peu  après  ils  retirent  la  vératrine  de 
plusieurs  plantes  do  la  famille  des  colcliicncées. 
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L'idée  de  Sciiuerner  porlail  ses  fniils,  les  dccoaTertcs  se  t 
maintenant  avec  rapidité  :   I.assnigne  obtient  la   detphine;  Œnlei 
piperin;  Runge  la  caféine;  Meîn  Vatropine;  Geigercl  liesse  \'aconil\ 
Giescckc  la  conicine.  en  1827:  en  18'2i),  Posselt  cl  Itc-îmaoïi  vandi- 
risenlcomme  hase  In  nicodnedMtiibac  déjà cxliaite par Vauquelin  en  1806. 

Pt!lletier  et  Dumas  avaient  pulilié  en  1825  l'analyse  de  la  phiftail  ds 
alcaloïdes  alors  connus,  et  dôfinilivenienl  êtalili  le  fait  de  la  jtrrMiMf 
constante  de  l'azote  dans  ces  eurps.  A  parlîr  de  cette  époque  il  Tni] 
attendre  la  découverte  des  ammoniaques  composées  failt-  par  Wurti 
184!)  et  les  beaux  travaux  de  W.  Ilormami.  pour  (|u'un  nouveau 
décisir  soit  fait  en  avant.  On  apprend  à  produire  de  toute  pièce  des  ait 
lis  organiques  privés  d'oxygène,  puis  des  hnses  oxygénés  (1851).  Ol 
découvre  les  alcaloïdes  aromatiques  ou  plutôt  on  explique  leur  con^lD- 
tion.  Ea  1845,  Gerhardt  obtient  la  qujnolcine  en  distillant  les  alcalimi«$ 
des  quinquinas  et  des  slryctinos  avec  la  potasse;  en  1851.  Andenon 
distingue  les  bases  pyridiques  de  l'huile  de  Dippel.  Toutefois  ce  n'nl 
qu'à  notre    époque    que   Hamsay.    Kœrner.    Skraup,   Weidd,  Laden- 
burg,  cic...,  expliquent  enfin  la  constitution  des  bases  pyridiqucs  (t 
quinoléiques  et  découvrent  leurs  rapports  réels  avec  les  alcaloïdes  ngéUiit 
découveits  au  cours  de  la  première  moi  tic  de  ce  siècle. 

Mais,  unefoiscncDCe,  clà  quelquesannées d'intervalle,  il  sera  vraîque 
les  tlicories  mal  dénnies  ou  mal  fondées,  entretiendront  les  mêmes  [irê- 
jugés  cl  enrayeront  la  marche  de  la  science.  Il  était  maintenant  Lia 
élabli  que  les  végétaux  doivent  fort  souvent  leur  puissante  activité  â  ils 
akalo'nks  natureh;  bien  plus,  ce  dernier  terme  avait  pris  peaàpeuel 
presque  exclusivement  la  signiHcation  Aesitascs  d'origine  végélale,si  bien 
que  lorsqu'en  1872,  on  entrevît  les  plomaïnes  ou  alcaloïdes  cadiré- 
riqucs.  on  supposa  d'abord  que  ces  substances  étaient  des  produits  de 
dédoublement  des  matières  alimentaires  ou  médicamenteuses  végétiles 
introduites  durant  la  vie  dans  le  tube  digestif.  Telle  fut  la  ])rcmicre  hfiNh 
ibése  de  Selmi.  Hais  à  celte  même  époque,  l'auteur  de  ce  livre  montnil 
que  la  librine  pure  et  l'albumine  d'oeuf  soumises  à  la  fermentation  ba& 
tériennc  produisaient  des  alcaloïdes  vénéneux  sans  interveatton  d'iu- 
cuïie  substance  d'origine  végétale  proprement  dite  antre  que  le  fernieot 
aérien,  et  en  1881,  génèralisnnt  ccUi;  découverte,  il  faisait  la  remarque 
que  la  salive,  les  venins,  lus  matiéros  exlraclives  de  nos  cellules  n(^^ 
maies  contiennent  toujours  des  matières  alcaloïdiqucs,  qu'il  nomma  Irii- 
comalnea.  Pour  la  promiêre  fois  il  lit  clairement  observer  qu'un  certain 
nombiv  de  substances  animales  confondues  sous  le  nom  d'amidet,  it 
nilriles,  de  produits  uritjues,  ittc,  tels  que  In  xanthJne,  la  sa^cin^  I* 
guanine,  la  carnine,  la  séricino,  la  lyrosine,  la  teucine,  etc.,  étaient  J" 
yraies  bases  organiques  nnininles  et  non  des  amidcj,  et  que  celle  prO' 
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duction  normale  d'alcaloïdes  par  Téconomie,  jusque-là  méconnue  ou  niée 
en  Yertu  des  idées  théoriques  régnantes,  était  une  fonction  régulière, 
nécessaire  de  toutes  les  cellules  ou  tissus  des  animaux  vivant  en  pleine 
santé;  il  fit  remarquer  que  parmi  ces  bases  il  en  était  de  très  véné- 
neuses, dont  Tabondante  formation,  la  désassimilation  insuffisante,  ou 
la  non-oxydation  expliquaient  les  désordres  physiologiques  etTapparition 
des  phénomènes  morbides  dont  nos  organes  peuvent  être  le  siège. 

Tel  est  rhislorique  de  la  découverte  des  alcaloïdes  végétaux  et  ani- 
maux. 11  représente  quatre-vingts  années  de  travaux,  d'observations, 
de  découvertes  précieuses,  et  de  discussions  qu*ont  souvent  obscurci  des 
théories  qui  nous  semblent  à  cette  heure  aussi  absurdes  qu'elles  ont  paru 
fondées  à  nos  devanciers,  et  que  nous  paraissent  simples  et  naturelles 
ces  idées  modernes  dont  la  conquête  est  ua  fait  désormais  accompli. 

Bxtrttctfoa  des  aieaioides.  —  Pour  extraire  les  alcaloïdes  il  existe 
plusieurs  procédés.  Si  Ton  soupçonne  la  présence  d'un  alcaloïde  volatil, 
et  particulièrement  dans  le  cas  général  oii  Ton  ne  posséderait  aucun 
renseignement,  la  matière  végétale  et  mieux  encore  l'extrait  obtenu  avec 
l*eau  acidulée  d'acide  acétique  ou  tartrique,  est  mêlé  de  potasse  ou  de 
ehaux  en  poudre,  puis  épuisé  par  l'éther  ou  le  chloroforme  ;  ces  dissol- 
vants se  chargent  de  l'alcaloïde  mis  en  liberté  par  la  base  minérale.  Il 
suffit  d'agiter  le  chloroforme  ou  Tétheravec  un  peu  d^eau  acidulée,  pour 
que  celle-ci  s'empare  de  l'alcaloïde.  On  obtient  ainsi  une  dissolution  saline 
que  l'on  évapore  à  température  modérée.  Le  résidu  étant  mélangé  de 
potasse,  de  magnésie  ou  de  chaux,  ces  bases  mettent  en  liberté  l'alca- 
loïde Tolatil,  qui  distille  avec  la  vopcur  d'eau.  On  le  sèche  sur  la  potasse 
et  on  le  rectifie  généralement  dans  un  courant  d'hydrogène.  La  partie 
irestée  dans  la  cornue  peut  contenir  des  alcalis  fixes  ;  on  la  sèche  et  l'épuisé 
.par  l'éther,  le  chloroforme,  la  ligroïne  qui  dissolvent  les  alcaloïdes,  on 
les  précipite  à  l'état  de  chlorhydrates  à  ces  dissolutions  en   ajoutant 
quelques  gouttes  du  même  dissolvant  chargé  de  gaz  acide  chlorhydrique. 
Lorsqu'on  traite  l'extrait  acidulé  d'une  plante  par  de  la  potasse  ou 
de  la  soude,  l'tibsence  de  toute  odeur  vireuse  ou  de  vapeurs  bleuissant  le 
loumesol  et  donnant  des  fumées  blanches  autour  d'une  baguette  humec- 
tée d'acide  chlorhydrique,  exclut  la  présence  des  alcaloïdes  volatils.  Dans 
€:e  cas  on  pourra  rechercher  les  alcaloïdes  fixes  par  la  méthode  suivante 
fondée  sur  l'insolubilité  presque  générale  des  alcaloïdes  non  volatils. 
Oo  fait  un  extrait  de  la  matière  suspecte  avec  de  Peau  acidulée  de  1/100 
d'acide  tartrique  et  l'on  précipite  cette  liqueur  par  du  sous-acétate  de 
plomb.  Le  filtratum  privé  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  bouilli, 
filtré,  et  concentré,  est  ensuite  traité  successivement  par  l'ammoniaque 
et  la  potasse.  Il  donne  généralement  avec  ces  réactifs,  s'il  contient  un 
alcaloïde,  un  précipité  floconneux.  On  le  recueille,  on  le  redissout  dans 
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de  r.ii'itle  chlorliydriqiic  ou  sulTuriquc  faible,  on  fait  cristalliser  dant 
l'alcool  fort  le  sel  qui  s'est  formé  et  l'on  y  cnmctérise  la  pi'êseDcc  d'm 
alcnloïdi!  par  les  rendions  qu'on  indiquera  plus  loia. 

L'on  peut  aussi  recourir  à  la  inélliodc  suivante,  devenue  classiijDt 
depuis  Pelletier  et  Caventou.  Les  matières  végctalus  sont  réduites  en  pou- 
dre et  épuisés  aveu  de  l'eau  acidulée  de  1  °/e-  d'acîde  snlfuriquc;  la 
scU  neutres  naturels,  contenant  le  plus  souvt;nt  des  acides  organique* 
et  dt'S  tanins  complexes  qui  insolubilisent  ruicaloïde,  deviennent  ainsi 
solubles  et  passent  dans  le  dissolvant.  On  filtre,  et  îi  la  liqueur  on  ajoute 
un  lait  de  chaux  ou  de  maf^tiésie  en 
lé|;er  excès.  Beaucoup  de  mali^ 
colorantes,  les  sels  de  chaux  insolublct 
elles  alcaloïdes  se  précipitent.  On  ji'tU 
le  tout  sur  une  tuile,  on  laisse  exul- 
ter et  l'on  comprime  le  précipité.  TjB 
tourteau  séclié  au-dessous  de  lûO*  et 
pulvérisé  est  alors  cpuîsé  par  de  l'ai- 
coul  bouillant.  La  solution  alcoolique 
étint  distillée,  les  alcaloïdes  crisbllî- 
sunl  peu  à  peu  après  le  départ  de 
l'alcool.  On  reprend  ce  dépâl  par  de 
l'oau  acidulée,  on  décoloi-v  la  solulioD 
pnr  du  iiuif  anim.il.  et  l'on  sépin 
les  seU  des  divers  .ilcaloïdes  par  de» 
cristallisations  l'ractionnécs. 

L'on  peut  encore,  après  pulvériu- 
tion    préalable,  ti'aiter   la   siifasliDce 
réputée  contenir  des  alcaloïdes,  p»r 
la  moitié  eiiviron  de  son  poids  de 
ilinux  éteinte;  ce  mélange  bico  lui- 
niei'lé  d'eau  est  sêclic  soit  nu  btiu 
marie,  soît  d.ins  le  vide,  ui  ayant  Min 
de  iaiiït  liarboter  les  gaz  qui  se  iip- 
geni  dans  de  l'eau  chargée  d'un  peu 
d'acide  oxalique  pour  arrêter,  s'il  ]  i 
lieu,  les  alcaloïdes  volatils.  La  |>oudra 
parfaitement  sèche  est  alors  intro- 
iûiuVdp    àm[e  dans  un  appareil  à  déplacement 
tJ»***    (fig.  120)  et  épuisée  par  l'élher  ordi- 
naire, quelquefois  par  des  huiles  lé- 
gères, puis  des  lutiles  lourdes   de  schiste  ou   de  houille.  On  ajoute 
ensuite  au  dissolvant  un  peu  d'acide  oxalique,  ou  bien  l'on  agite  lei 
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huiles  pétroliques  avec  de  Venu  acidulée.  Les  alcaloïdes  passent  en  solu- 
tion aqueuse.  Il  ne  reste  plus  qu'à  traiter  le  précipite  d'oxalate  redissous 
dans  I*eau,  ou  la  solution  aqueuse  obtenue  par  agitation  avec  le  pétrole, 
par  une  base  minérale  soluble  qui  met  Talcaloïde  en  liberté. 

S*il  s'agit  de  rechercher  les  alcaloïdes  cadavériques,  ou  dans  les  cas 
d*czpertises  toxicologiques,  on  fait  des  substances  suspectes  un  extrait, 
à  la  température  de  50  à  60^,  avec  de  Teau  acidulée  d'acide  citrique  ou 
tartriqueà  1/2  pour  100.  On  filtre,  on  évapore  dans  le  vide  à  consistance 
de  sirop  épais  et  Ton  reprend  par  de  Talcool  fort  qui  dissout  les  sels  des 
alcaloïdes,  on  concentre  cette  solution  dans  le  vide  et  Ton  redissout  le  ré- 
sidu dans  la  plus  petite  quantité  d'eau  possible,  les  corps  ^ras  et  résineux 
restent  insolubles.  La  liqueur  filtrée  est  additionnée  de  bicarbonate  de 
soude  et  distillée  dans  le  vide  avec  précaution.  Les  alcaloïdes  volatils 
passent  avec  la  vapeur  d'eau.  Les  alcalis  fixes  se  condensent  dans  le  résidu 
que  Ton  sèche  et  épuise  successivement  par  l'éther,  le  chloroforme  et 
1* huile  lourde  de  pétrole;  on  sépare  ensuite  les  alcaloïdes  par  addition 
€l*un  acide  à  ces  dissolvants  ou   par  agitation  avec  de  l'eau  acidulée 
oomme  il  a  été  dit. 

Propriétés  fféméraics.  —  Il  existe  des  alcàloïdes  fixes  et  des  alcaloïdes 

Les  alcaloïdes  volatils  sont  généralement  liquides  et  ne  contiennent 
^uc  du  carbone,  de  Vhydrogène  et  de  Vazoley  tels  sont  la  nicotine,  la 
Oonicine,  la  spartéine,  Tliydrocollidine,  etc.  Seules  les  pelletiérines 
extraites  des  écorces  de  grenadier  sont  volatiles  quoique  oxygénées. 

Les  alcaloïdes  fixes  sont  presque  tous  solides,  »aut\a  pilocarpine  qui 
cî^t  visqueuse,  et  réciproquement  les  bases  solides  sont  fixes,  sauf  la 
^^inchonine  qui  est  légèrement  volatile.  Il  convient  toutefois  d'ajouter 
ici  que  dans  le  vide  beaucoup  d*alcaloïdes  fixes  peuvent  être  distillés 
^ans  décomposition. 

Tous  les  alcaloïdes  fixes  sont  insolubles  ou  peu  solubles  dans  Teau, 
a^ais  leur  meilleur  dissolvant  est  l'alcool.  Beaucoup  se  dissolvent  dans 
l^éther;  la  morphine,  la  cinchonine  font  exception.  Le  chloroforme 
la  benzine,  Talcool  amylique,  les  huiles  lourdes  de  pétrole  ou  de  gou- 
dron de  houille  les  dissolvent  généralement  bien.  Les  sels  acides  d'alca- 
loïdes sont  aisément  solubles  dans  l'eau  mais  non  dans  les  dissolvants 
qui  viennent  d'être  indiqués,  si  ce  n'est  dans  l'alcool. 

Les  alcaloïdes  végétaux  et  leurs  sels  sont  généralement  amers  ou  très 
3  mers. 

Ce  soiit  des  bases  puissantes,  bleuissant  le  tournesol  formant  le  plus 

souvent  des  sels  neutres  bien  cristallisés  en  s'unissant  aux  acides  forts. 

Presq^ue  tous  les  alcaloïdes  naturels  agissent  sur  la  lumière  polarisée 

qu'ils  dévient  à  gauche.  Des  alcaloïdes  les  plus  connus,  seuls  la  quinine 
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ci  la  cinchonine  la  dévient  à  droite.  Ce  pouvoir  rotatoire  moléculaire  [i] 
n*est  pas  constant  :  il  varie  avec  la  dilution  ;  sa  valeur  est  de  la  rorme: 

équation  où  x  représente  le  pouvoir  rotatoire  spéciGque  pour  ligne  la  D 
de  FrauenhofTer,  pie  poids  relatif  du  dissolvant  et  y  un  coefficient  eipéri- 
mental  variable  avec  chaque  alcaloïde  et  pour  chaque  température. 

D'après  Oudemans  le  pouvoir  rotatoire  spéciGque  de  chaque  base  en 
solutions  aqueuses  neutres,  est  le  même  quel  que  soit  Facide.  Pour  les 
sels  acides  ce  pouvoir  rotatoire  varie  avec  chaque  espèce  de  sels,  ce  qui 
s'explique  par  un  commencement  de  dissociation  de  ces  composés.  En 
général  l'élévation  de  température  abaisse  ce  pouvoir  rotatoire. 

La  lumière  altère  lentement  les  alcaloïdes  naturels,  et  provoque  leur 
oxydation  à  l'air.  La  chaleur  de  120  à  150^  les  transforme  en  isomères. 
A  une  température  plus  élevée,  il  se  fait  de  l'ammoniaque,  delà  méthyl- 
aminc,  de  la  quinoléine  et  des  bases  pyridiques. 

Lorsqu'on  chauffe  les  alcaloïdes  naturels  avec  de  la  potasse  ou  de  la 
chaux  sodée,  il  se  forme  généralement  de  l'ammoniaque,  de  la  méthyl- 
amine  (morphine ,  caféine)  ou  de  la  trimélhylamine  (codéine,  narcotim); 
mais  beaucoup  de  bases  :  quinine,  cinchonine,  brucine^  strychnine, 
donnent  en  même  temps  de  la  quinoléine  C'IFÂz  accompagnée  de  ses  ho- 
mologues supérieurs  et  de  bases  pyridiques. 

Les  hydracides  tantôt  séparent  11*0  de  la  molécule  des  alcaloïdes, 
comme  il  arrive  pour  la  morphine,  tantôt,  comme  pour  la  codéine  etli 
quinine,  enlèvent  un  méthyle  CIP  qu'ils  remplacent  par  H,  tantôt  dédou- 
blent l'alcaloïde  grâce  au  puissant  mécanisme  de  l'hydratation  : 

C"H«Az05  +  U«0    =    C«H«AzO  +  C^flioO» 

Atropine.  Tropioe.     Acide  atroptqoe. 

De  même  la  cocaïne  donne  à  chaud  avec  l'acide  chloriiydrique  asseï 
concentré  de  l'ecgonine,  de  l'alcool  méthylique  et  de  l'acide  beoioîque. 

Le  chlore  et  le  brome  forment  généralement  avec  les  alcaloïdes  des 
produits  de  substitution.  11  n'en  est  pas  de  même  de  l'iode  qui  s'uoit 
à  eux  directement,  suivant  diverses  proportions,  pour  donner  des  iodo- 
bases  peu  solubles  dans  l'eau  et  l'éther,  quelquefois  cristallisables,assei 
souvent  caractéristiques. 

Grâce  à  l'acide  niti*ique  étendu,  à  l'acide  chromique,  au  permanganate 
de  potasse,  l'on  peut  oxyder  les  alcaloïdes  fixes.  Il  en  résulte  ou  bi^ 
des  alcalis  plus  simples,  ou  bien  des  acides  pyridiques-  mono-  onpol^' 
carboniques  qui  sous  l'influence  des  alcalis  perdent  CO*  et  donnent  d^ 
bases  pyridiques.  En  même  temps  se  forment  des  produits  plus  simple 
dérivant  des  radicaux  qui,  dans  l'alcaloïde  primitif,  constituaient  ^^ 
chaînes  latérales  de  la  molécule.  Telle  est  la  méthode  relativement  sifl(ip^* 
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qui  a  iMTmis  d'arriver  peu  à  puu  à  la  consirucUon  d'un  grand  nomlire 
de  ces  bases  et  à  la  synthèse  de  (|iiclqiies-iin('s  d'entre  elles. 

■ésciih  (énéranz  de»  aicaloidra.  —  Certains  réactifs  donnent  avec 
les  alcaloïdes  des  coloiiiltons  ou  des  précipités  caractéristiques  qui  per- 
mettent do  les  reconnaitre  ou  de  les  séparer. 

Les  tanins  précipitent  la  plupart  des  alcal'iïdes,  mais  ces  précipités 
ne  sont  pne  tout  à  fait  insolubles,  et  ae  dissolvent  le  plus  souvent  dans 
on  excL-s  du  précipitant. 

I.'iodurn  de  potassium  ioduré  précipite  la  plupart  des  sels  alcaloïdi- 
ques  {A.  Bouchardat). 

Le  phosphomobjbdale  de  soude  en  solution  dans  l'acide  nitrique 
donne  des  précipités  jaunes  insolubles  (').  L'hydrate  de  baryte  décom- 
pose ces  précipités  et  met  à  chaud  l'alcaloïde  en  liberté.  Le  pliosplio- 
molybdak'  modique  précipite  même  l'ammoniaque. 

L'acide  phosphoantimonique,  obtenu  en  dissolvant  le  percldorure 
d'antimoine  daus  de  l'acide  phosphorique,  précipite  la  plupart  dus  alca- 
loïdes (Schulie), 

L'iodurc  double  de  mercure  el  de  potas-sium  qu'on  prépare  en  dissol- 
vant 10  grammes  d'iudure  de  potassium  dans  lOU  cent.  cub.  d'eau, 
puis  Taisant  digérer  avec  un  excès  d'iodure  mercurique,  est  un  réactif 
ezccllont  {VaUer).  La  combinaison  insoluble  qui  se  forme  mélangée  de 
putasseet  agitée  avec  un  dissolvant  approprie  lui  cède  l'alcaloïde  primitif. 

L'aride  pio'ique,  en  solution  saturée,  précipite  presque  tous  les  alca- 
loïdes. On  les  régénère  en  faisant  bouillir  ces  picrates  avec  de  la  soude. 

Le  noir  animal  fixe  beaucoup  d'alcaloïdes  qu'il  enlève  àlcursolutioii 
iqucuse  ut  cède  ensuite  quelquefois  a  l'alcool. 

Le  réactif  de  Frôhde  (molybdate  de  soude  0',5  dissous  en  SO'II'  con- 
centré 100  c.  cub.,)  donne  des  colorations  variées  avec  plusieura 
llcaloides. 

Le  chlorure  de  pialine  précipite  les  sels  de  la  plupart  des  alcaloïdes 
naturels  en  solutions  concentrées  et  quelquefois  étendues.  Ces  chloro- 
platinatea  permettent  de  séparer  ces  bases  les  unes  des  autres,  de  les 
Ipurilicr  et  de  les  analyser.  En  les  dissolvant  dans  l'eau  bouillante  et  les 
traitant  11  chaud  par  l'hydrogène  sulfuré,  le  chlorhydrate  de  l'alcaloïde 
cristallise  par  êvaporatîon  de  la  liqueur  fdtrée. 

Le  chlorure  d'or,  et  le  sublimé  corrasr/ donnent  des  précipites  ana- 
logues. Ceux  que  fait  nailre  le  sublimé,  ordinairement  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  se  dissolvent  dans  l'eau  bouiltaote. 

Les  alcaloïdes  naturels  sont  presque  tous  des  bases  tertiaires. 

(■)  Solution iiotique dfl  dioIïIkIjiLc  d'ammonium  traitée  pir  1c  phoipholo  de  toadei  précipita 
__Té,  rudinoi»  ilniis  la  soude,  étipoi^  el  utcinf  jus<|u'A  re  qu'il  ne  x  <lég>ge  plus  d'tnuiia- 
Ulquc;  rûcidti  cedîssous  dans  l'eou  cbargi^c  d'ocldc  aïolique  [De  Vrij;  Soimenichein]. 
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Lorsigii'on  fail  réagir  sur  eux  des  îodiires  de  mclhjlc  ou  d'élhjK*.  il  j  i 
génémlemcnt  formation  d'un  iodure  cristallisé  qui,  Iraité  par  Voxyit 
d"arf;enl  et  l'eau,  donne  de  l'iodure  d'argent  et  des  hydrates  d'aramo- 

3C'=H"A/0"CII>1  +   K-i>0  +  IKl    =    2Agl  +  aC"H*>A«0*-CH»-OH 

lodainfUijLata  d'iunrlno.  Hiilrale  if  iDJIIi)IUni|iinc 

nu  Uiàare  ili:  mrlbilatnlpiniuiu.  ou  lijJnle  d>  ni<>th!  lolnop""""* 

ChauITés  nvec  les  iodures  alcooliques,  les  alcaloïdes  à  deux  atomes 
d'azote  fixent  d'un  seul  coup  deux  molécules  d'ioduros  alcoolîijues.  d 
donnent  par  l'oxyde  d'arf^ent  et  l'eau,  des  dihydriilus  d'aranionium. 

Dans  les  deux  cas,  les  composés  ainsi  produits  se  comportent  à  la  facoD 
des  hydrates  d'ammonium  un  de  potassium  ;  ils  ne  sont  plus  ^uscopliblt* 
de  s'unir  aux  indurés  alcalins;  lorsqu'on  les  distille,  ils  se  scindent  en 
donnant  généralement  la  base  primitive  et  l'nlcool  qui  correspond  au  raili- 
cal  qu'on  avait  introduit  dans  la  molécule.  En  un  mot,  sauf  la  conidae, 
qui  Tait  exception,  les  alcaloïdes  natmels  cnnslitnent  des  bases  lerliair» 
qui  ne  contiennent  pas  d'hyilrogcne  ammoniacal  typique  remjilacjfiU 
par  des  radicaux  nionovalonts. 
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Il  serait  aujourd'hui  un  peu  prématuré  de  vouloir  classer  les  alcaluiilc^ 
d'après  leur  constitution,  encore  trop  incomplètement  connue.  .K['Tt* 
avoir  réuni  en  une  première  classe  les  quelques  alcaloïdes  volaliU  que 
l'on  cnnnait  :  nicotine,  conicine,  sparléine,  etc.,  alcaloïdes  qui  nu  ruit- 
tiennent  point  d'oxygène,  nous  étudierons,  dans  une  seconde,  les  alca- 
loïdes lixes  ou  oxygénés  suivant  l'ordre  naturel  des  familles  botanii|u<v 
qui  les  fournissent.  Les  alcaloïdes  d'un  même  groupe  vêiîétal  piéiwiilcnl 
d'ailleurs  souvent  enti-c  eux  des  relations  remarquables  do  composili»n 
ou  de  constitution. 

La  liste  suivante  comprend  les  principaux  alcaloïdes  connus  : 

I.   —  Alcaloïdes  volalils. 
*l«lo.do.d.l.c«„* j  M,'.,|„.!..oni..ia.  .  .  D'H-A. 

-  du  Ul»c Nicuû.ir UWAi* 

—  du  ^.rUcuni  icoparium.        Spi U'ine C-'llMAl'CI 

I   Ihiliwiillirlinc  .   .    .  C'IM'At 

Alcaloïde*      bantèrUiu.     volalil*    et  \   l'aivulino  ....  C*ll>~'Al 

■romatiqiuri i  CurillJine OWi"Ai 

f  ls<iélh;l(ihéfijlainiiic.  C''n>-CH(A»ll')-al' 

(I)  On  cuiiiinH  i.nrorc  un  nlcllgïdc  naturel  non  oijgcni:  \aribinf.  C^It"A»*  lu'un  o»"*'' 
de  ïarariba  rubra. 
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n.  —  Alcaloïdes  fixes. 


Alottloidef  des  reBonoulaoèei  : 

Aconilinc C«II«AzO»* 

Delphinine C*«H"AzO« 

iUottloide  des  iiiuipû  : 

Sinapine C»«HmAzO«. 

Aloaloldei  des  papavéracèei  : 

Opium.  .    .  Hydrocotamine  .  .    .  C"H**AzO' 

Morphine C'^H'^AzO* 

Codéine C'WAzO' 

Thébaïne C*»H»*AzCP 

Codaniine C'^HmAzO^ 

Laudanine C'^H^AzO' 

Papavérine C»H"AzO* 

Laudanosine  ....  C"H"AzO* 

Cbklidoirb.  Chélidonine  ....  C«>U*»Az'05 

Papatsr  Riieas.  Rhéadinc  etrhéa- 

génine C^'H^AzO* 

Alcaloïde  de  l'erythroxylon  oooe  : 

Cocaïne C«'ll"AzO* 

Aksttlolde  des  xenthophylléet  : 

Pilocar|)ine.  ....  C'4l*«Az«0« 


Picroaconitine. 
Japaconitine. 

.    (Famille  des  crucifère$) 


Méconidine. 
Lanthopine. 
Protopine.  . 
Cryptopinc . 
Narcoline.  . 
N'arcéine.  . 
Gnoscopine . 


C««U«AzO* 
C«HwAzO* 
C»U«»AzO« 
C«'H«Az05 
C»«H«AzO' 
Cwll«»Az09 
C5*H'«AzO*» 


Alcaloïde  des  phytotUgme 

Eserine  .  *.    . 


«    • 


C»»Ih»AxH)<.   .  (Légumineu$e%) 


Alcaloïde  de  rérythrophléum  : 

Enlhrophléine  .    .    .     C*<»II"Az30«. 

Alcaloïde*  des  granatèei  : 

Pelleliérine C»  U'^AzO» 

Iso-  et    pseudo -jjelh*- 
liérine.   .....     C»H«AzO 

Méthyliiellelièrine;;.    .     C«  li^AzO 

Alcaloïde»  def  ttrychnèei  : 

Strychnine C»«H"Az«0« 

Bmcine CH^Az^O* 

Alcaloldec  do  café  et  do  cacao  : 

Caféine C«innz*0« 

Thcobromine C'U«Az*0» 

Alcaloïde  de  TipécacuaBlia  : 

Eniétine CwH«>Az»0» 

Alcaloldec  dec  cSnchoBéec  : 

Quinine C««II"Ax«0«. 


(Léguminemes) 


Igasurinc. 
Curarine. 


(Isomères     artificiels  :    quinidine, 
quinicine). 
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Alcdblde*  des  cmohoaéei  (suite)  : 

Cinchonine C«»H«A2«0 

Paricine C»«fl»»A2«0 


Pavtinc 

Uomocinchonidine. 
Hydrocinchooinc.  . 
Dicinchonine.    .    . 

Alcaloïde*  des  remSgÎA  : 

Cinchonamine.  .    . 


C»»H»A2«0 
C«»H*«A2«0 
C"H**Ai«0 
C»H**Ai*0« 


(Isomères  artiBciels  de  la  cincho- 
nine :  cinchonidine,  ctHchonicine). 
Quinainine.  .  .  .  J  c,»Bi»Az^ 
Conquinamine . .  .  ) 
Dihoinocinchonine.  .  C'H^AzH)* 
Cusconine  .....  (?»U«Ax«0« 
.iricine C«fl*«.\i^ 


C>»H<Uz«0         Homoqulnine . 


C«»H«A2«0* 


^ 


:( 


C*"B«AzO" 


Alcaloldeg  des  lolaiièes  : 

Atropin<%  .  .  . 
Hyoscyamine.  . 
llvoscine.  .    .    . 

* 

Alcaloïde  de  pîpèrîdéec  : 

Pipérine C^'H^^AzO' 

Alcaloïde»  des  Tèrairaiii  : 

Véralrinc C^'Il^^AzO'* 

Cévadilline C^llwAzO» 

Cévadinc D^H^^AzO» 

Alcaloïdes  du  Teratram  album  I 

.  Jervinc C*«li*5AzO* 

Alcaloïde  du  colchique  : 

Colchicine C»"U«»Az05 

Autres  alcaloïdes  de  phanérogames  : 

Aspidosperminc .    .    .     C**Il50Az*0* 
Quebrachîne  ....     C*'H»A2«CP 

Alcaloïdes  des  cryptogames  etptomaines*: 


(Pipéridine OH"!!) 


Riibijérvine  et  PseudojéiTÎnf. 


du  Quebracho. 


tû 

O 

O 
H 


Ergotinine .  . 

Neuridinc  .  . 
Méthvluraniine 

Cadavcrine .  . 

Putrescine .  . 
Mvtilotoxine 

Typholoxinc  . 

Tétanine.   .  . 


Qsiiiio^x^O^   du  Claviceps  purpurea. 


CHI«*Az* 

C*H'Az5 

C5H'*Az« 

C*U»*Az« 

CeUi'AzO» 

C-H"AzO« 

C»HwAz«0« 


Muscarine C»H»»AîO' 

Mifdaléine  .....  » 

Neurine C»H»»AiO" 

Cboline  ......     C»H«*AiO* 

)  CsH"Ai*0» 
;Vlcal'"deM.Pouchel.  J  i-uiiiiH)* 


A  propos  des  alcaloïdes  cadavériques  ou  bactériens,  il  est  bon  de 
remarquer  ici  que  plusieurs  n'appartiennent  pas  à  la  série  aromatique* 

De  tous  ces  alcaloïdes  fixes  ou  volatils  nous  n'étudierons  que  i^ 
plus  importants,  en  commençont  par  ceux  qui  sont  exempts  d'oxygène 


alcaloïdes  de  la  gigue 


II  existe  dans  la  ciguë,  le  conium  maculalum  des  botanistes,  et  dans 
les  semences  d'elhusa  cynapiuniy  Tune  et  l'autre  de  la  famille  des 


ombelliféres,  plusieurs  alcaloïdes  remarquables  et  fort  toxiques  :  la 
conicine  C'II"Az,  la  mélkylconicine,  etc.,  alcaloïdes  volatils  exempts 
d'osygcne,  ainsi  que  la  conkydrine  C'lI"AzO  qui  est  oxygénée.  Il  nous 
suffira  de  dite  de  cette  dernière  qu'elle  forme  des  cristaux  blancs  irisés, 
sublimables  à  100°,  fusiblesà  120°,6,  crisbux  que  l'acide  phosphorique 
décompose  en  eau  et  en  une  base  dénuée  d'oxygène  C'Il"Az,  lîon  iden- 
tique à  la  conicine. 

CONICINE 
Cil"  Aï 

La  conicine,  conine  ou  cicutine,  est  l'alcaloïde  principal  de  la  ciguc. 
Il  en  a  été  extrait  par  Giesecke  en  1827.  Woriheim,  Kekulé  et  Planta, 
~V.  Hormnnn,  ont  étudié  ses  dérives  et  déchiflré  sa  constitution.  Laden- 
fcurg  vient  d'en  faire  ta  synthèse. 

PrépMwUoa.  —  Pour  l'obtenir,  on  peut  distiller 
^vec  de  la  potasse  les  semences  écrasées  contenues 
dans  le  fruit  de  la  ciguc  (fîg.  121);  la  conicine  est 
entraînée  avec  la  vapeur  d'eau  à  laquelle  elle  surnage. 
Mais  le  procédé  suivant,  dû  à  Werllieim,  permet  d'ex- 
Craire  toutes  les  bases,  même  la  conhydrinc.  Les  sc- 
■nences  sont  épuisées  par  de  l'eau  légèi'ement  aci- 
«3ulée  d'acide  acétique  ou  tartrîque.  La  liqueur, 
distillée  dans  le  vide,  laisse  un  extrait  qu'on  mé- 
lange de  chaux  ou  de  magnésie  et  qu'on  traite  par 
de  l'éther.  La  solution  cthérée,  desséchée  sur  du 
•carbonate  de  potasse  sec ,  donne  la  conicine  par  Fmii  ^  "îigD^. 
distillation  et  laisse  la  conhydrine  qui  est  fixe. 

Prorriétéa.  —  La  conicîne  est  un  liquide  limpide,  incolore,  oléagi- 
neux, d'une  densité  de  0,85  à  12°,5,  d'une  odeur  nauseuse.  Elle  bout  à 
-469°.  Elle  est  solubte  dans  100  parties  d'eau  et  dissout  elle-même  le 
tiers  de  son  poids  d'eau.  Elle  se  mêle  à  l'alcool  et  à  l'éther.  Elle  est 
«iextrogyre  |a],=  -(-10''.53  {d'après  Ladcnburg,  =-t-13°,79).  La  coni- 
cine se  polyraérise  à  200°.  L'air  la  résinilie  rapidement. 

C'est  un  alcali  secondaire  ;  elle  contient,  en  effet,  un  atome  d'hydro- 
gène remplaçablo  par  du  méthyle  ou  de  l'éthyle,  L'iodure  de  mélhylco- 
nicine  que  donne  l'iodure  méthylique,  se  transrorme  lorsqu'on  le  traite 
par  la  potasse  en  méthylconicine  C'H"(CII')Az,  base  tertiaire  qu'on  ren- 
contre aussi  dans  la  ciguë.  Une  solution  alcoolique  d'iode  versée  dans  la 
soluUon  de  conicine  y  produit  un  trouble  qui  disparait  à  chaud.  Il  reste 
un  iodbydrate  cristallisé  jaunâtre  CMI"Az,IIl.P. 

La  conicine  est  une  base  monovalente  très  puissante  ;  ses  sels  sont 
neutres  et  cristallisés. 
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Le  chlorhydrate,  incolore  et  déliquescent,  s'allère,  rougit  et  bleuit  f» 
simple  évaporation.  —  Le  brornhydrate  C'H*'A2,Brn  cristallise  en  beatt^ 
prismes  rhombiques,  fusibles  à  100^  :  de  tous  les  sels  de  conicine,  c^ 
le  plus  usité.  —  Le  chloromercuraie  est  un  précipité  jaune  clair. 

c^mmatmtum  die  Ut  coaiciAe.  —  W.  Hofmann  a  montré  {CompL  rend- 

Acad.  se,  t.  XCVIII,  p.  1255)  :  1*  que  dans  la  distillation  du  chlorby- 

drate  de  conicine  avec  du  zinc  en  poussière,  il  se  fait  une  base  noa?etl<^<» 

la  congrine  : 

C»H»-Az    =    C«U»»Ai  -r  6U; 

2®  Il  a  prouvé  d'autre  part,  que,  cette  congrine,  lorsqu'on  Toxyd^. 
donne  Vacide  picolique  ou  2-monocarbopyridique.  Il  suit  de  là  que  là 
congrine  dérive  de  la  pyridine  par  substitution  d'une  seule  chaîne  latérale  , 
propyle  ou  isopropyle,  en  position  2  ou  oriho,  et  que,  par  conséquent* 
la  conicine,  qui  est  à  la  congrine  ce  que  la  pipéridine  est  à  la  pfi- 
dine,  a  pour  formule  de  constitution  : 

CIP 

H*  G         ce» 

1  l 

H«C  CH(C»r) 

\    / 
AzH 

Les  faits  ont  confirmé  cette  remarquable  déduction.  M.  Lad^urg 
[Ibid.,  t.  cm,  p.  876),  en  traitant  IVpicoline  O^If(Ce'),Az,  par  l'aldé- 
hyde, a  obtenu  la  base  C'Il'Az  : 

C»U*(CH-»),Az,  +  C*H*0    =    C5II<[^^"=^**"^')«   +  H«0 

a-picoline.  Base  de  Ladenbai^. 

Cette  nouvelle  base  diffère  de  la  conicine  par  H*  en  moins;  or,  si  on  l<^ 
soumet  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant  que  produit  le  sodium  en  pr^'' 
sence  de  l'alcool  absolu,  on  obtient  de  la  conicine  C'H'^Âz  {LadenburgW  ^ 

Toutefois,  tout  en  ayant  les  propriétés  physiologiques  et  rénéneoi 
de  Falcaloïde  de  la  ciguë,  la  conicine  ainsi  préparée  par  synthèse  n' 
a  pas  le  pouvoir  rotatoire.  Mais  M.  Ladenburg  en  fait  le  tartrate  et  pnr"^* 
jette  dans  sa  solution  un  minime  cristal  de  tartrate  de  conicine  naturelle — ^ 
A  son  contact,  de  la  conicine  de  synthèse  inactive  il  se  sépare  par  cristalH 
sation  un  tartrate  de  conicine  droit,  tandis  qu'un  tartrate  de  couicin 
gauche  re^te  à  l'état  de  sirop.  Chacun  de  cesdeux  tartrates  donne  lorsqu'on 
le  traite  par  la  potasse  une  conicine  déviant  la  lumière  polarisée,  la  pre* 
mière  à  droite,  de  tous  points  identique  à  la  conicine  naturelle^  la  seconde 
à  gauche.  M.  Ladenburg  est  donc  ainsi  parvenu  à  produire  artiHciellement 
trois  conicines,  une  droite,  celle  de  la  ciguë;  une  gauche  et  une  dédou- 
blable,  renouvelant  pour  la  conicine  les  belles  découvertes  faites  autrefois 
par  Pasteur  dans  ses  études  sur  les  acides  tartriques  droit,  gauche  et 
racémique. 


ALCALOÏDE  DU  TABAC 

Le  tabac  est  constitué  par  lus  feuilles  séchécs  du  Nicotiana  tabacum. 
'elle  plante,  delà  famille  dessohnées,  fut  introduite  m  Europe  en  1518. 
Elle  l^:^t  originaire  de  l'Inde  et  du  Mexique.  Elle  contient,  à  l'étal  de 
sels,  un  alcaloïde  très  vénéncui,  la  nicotine,  entrevue  par  Vauqueliii 
vers  1<^09,  et  que  Posselt  et  Iteimann  obtinrent  à  l'état  de  pureté 
en  1828.  l.c  proccnl  de  la  nicotine  est  compris  dans  les  feuilles  sèches 
Oc  talmc  entre  1,5  (tabacs  d'Orient)  et  0  pour  100  (Lut).  A  t-âtc  de 
eettc  base  on  trouve  4  à  6  0/0  de  matières  albuminoidea,  pectifjues  et 
résineuses  odorantes,  et  7  à  8  0/0  de  cellulose.  La  nicotine  parait  exister 
dans  le  labnc  à  l'élat  de  malate,  d'oxabte  et  d'acétate,  peut-être  aussi 
unie  û  des  acides  carbupyridiques.  Les  feuilles  contiennent  de  10  à  140/0 
d'acide  malique  et  I  à  '2  0/0  d'acide  oxalique.  Les  cendres  s'élèvent 
jusqu'à  20  0/0;  elles  sont  formées  surtout  de  carbonate  de  chauz.  de 
magnésie  et  de  potasse,  avec  un  peu  de  sulfates  et  de  chlorures. 

Lorsqu'on  fume  le  tabac,  la  fumée  se  compose  de  vapeur  d'eau  tenant 
en  suspension  du  carbonate  if ammoniaque,  de  la  nicotine,  dus 
substances  colorantes  qui  donnent  un  dépôt  rouge-brun,  probablement  de 
nature  pyrroliqucs.  qninoléiques  et  goudroneuses,  etc.,  le  tout  accom- 
pagné de  deux  bases  vénéneuses  la  co//(ditie  et  r/ii/r/roco///(f  me,  ainsi  que 
à'acùle prussique.  Pour  1 01)  grammes  de  tabac,  ou  trouve  dans  la  fumée 
environ  0*',1  de  ces  deux  bases,  et  5  à  8  milligrammes  au  moins  de  ce 
dangereux  acide.  C'est  à  la  coUtdine  et  à  l'Iiydrocollidine  que  la  fumée 
de  tabac  doit  en  partie  son  arôme  etsn  vénénosité.  Elles  se  forment  même 
avec  le  tabac  privé  de  nicotine  parl'élher,  sans  doute  aux  dépens  de  la 
destruction  d'acides  liydrocsrbocollidincs.  Ces  intéressantes  données 
résultent  des  recherches  de  M.  le  D' G.  Le  lion, 


On  prépara  la  nicotine  en  épuisant  les  feuilles  do  tabac  ii  l'eau  bouil- 
lante, évaporant  l'extrait  et  reprenant  par  l'alcool  à  65".  On  obtient 
ainsi  duux  couches  :  la  supérieure  contient  toute  la  nicotine,  on  la 
sécare,  on  évapore  l'alcool,  on  additionne  lo  résidu  de  lessive  de  po- 
tasse, enlin  l'on  agite  avec  de  l'élher,  qui  s'empare  de  la  aicotine. 
A  celte  solution  étliêrée  l'on  ajoute  de  l'acide  oxalique  en  poudre.  La 
masse  sinipeuse  d'oxalate  qui  se  sépare  de  l'éther  est  redissoutc,  traitée 
par  la  potasse  qui  met  la  nicotine  en  liberté,  et  reprise  pur  l'élln 
celui-ci  est   distillé,  puis  maintenu   à   160"  pour  ehast^er  l'eau  et  lea 


u 
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împurcti'S  ;  la  nicotine  reste.  Elle  est  cnEïn  rccliGêe  saus  Taiblc  pn^-^iaii 

dans  un  courant  d'hyiirogène. 

Propriété*.  —  C'est  un  liquidn  olèa)rmeux,  incolore  mnis  Itninisutil 
rapidement  à  l'air.  1res  idcalin,  Irrs  caustique,  d'une  saveur  et  d'uiM 
odeur  fortement  vireuse.  Elle  est  très  ïènèneuse.  Sa  densité  est  dr  1.01 
à  15". Elle  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher.  Elle  bouts 2^5' 
et  se  décompose  un  peu  au-dcssits  de  celte  tcmpcrature. 

Lu  nicotine  est  lévogyre  |il,  =  -  161°,  8  à  20'.  Ses  sels  sout  deilro- 
gjres. 

C'est  une  base  tertiaire  qui  précipite  presque  toutes  les  solutiooi 
des  sels  métalliques  sauf  les  alcalins  et  alcalino-terrcux. 

I.'n  jicu  avant  le  rouge  naissant,  elle  se  détruit  en  donnant  une  colli- 
dine.  une  picoline,  de  la  pyridinc,  de  l'acide  cyanlijdrîque  et  de  l'am- 
nioniaque  {Cahours  et  Etard),  On  a  vu  plus  tiaut  que  plusieurs  de  m 
subslanees  apparaissent  dans  la  fumée  de  tabac  {Le  Bon). 

La  nicotine  s'unit  à  6  atomes  d'hydrogène  et  donne  un  hcxnhydnire 

basiqiit!  C'^l'^Aï',   pcul-étre  un  dérivé  dipipérydilique.  Il  paratl  atiiir 

■      ■       j    .     ,-      ■  ■  -      *>""■**« 

la  constitution  de  la  diamme  secondaire   j 

6!I"-Adl 

Le  permanganate  de  potasse  transforme  la  nicotine  on  acide  nico- 
Uanique  ou  acide  a-pyridinoearlionique  C*1I'Aï'{C0H).  iLaiUinj. 

l'ar  le  ferricyanurc  de  potassium,  la  nicotine  se  change  en  itodi- 
pyridine  C'^H'^Ai',  isomère  de  la  dipyridine  et  ne  dilTérarit  de  la  nicaliin" 
que  par  II'. 

Le  sélénium  détruit  à  chaud  la  nicotine  en  donnant  une  bydrocolli- 
dine  C'ir^Az. 

Lés  acides  clilorbydrique  ou  iodbydrique  chauffés  avec  la  nicoline  ne 
lui  enlèvent  pas  de  groupes  alcooliques. 

D'après  ces  réactions,  l'on  peut  considérer  la  nicotine  commi'n''- 
sullant  d'une  molécule  de  pyridine  unie  avec  élimination  de  H'  à  une 
molécule  de  pipéridînc  portant  la  cliaine  latérale  Cil"  ce  qu'iudiiimi  le 
scliénia  : 


Les  sels  de  nicotine  sont  fort  solubles  et  cristallisent  diflicilemflit. 

Le  chlorhydrate  C'°1I'*A7.', '21IC1  est  blanc,  asseï  volatil,  déliquescent' 
Le  siilftUe  et  Vaiotale  cristallisent  facilement.  Le  cltloromerctircl(  t*' 
insoluble.  Le  chloroplatinate  est  peu  soluble,  jaune  el  cristallin- 
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Les  fleurs  de  genêl  ICylisus  scoparius]  conlioimenl  uno  base  C"il".\i* 
et  une  substance  diurétique,  la  scoparine  C"1I"0'°,  l'une  et  l'autre 
découvertes  par  Stenhoiise. 

Pour  obtenir  la  sparléinc  on  distille  l'extrait  de  ces  (leurs  tmitét^s  par 
l'eau  légèrement  acidulée,  avec  de  la  lessive  de  suudc:  la  spnrtéiiie 
passe  vurs  la  fm  de  l'opération.  Elle  tombe  au  Tond  de  l'eau.  On  la 
déshydrate  par  la  soude  fondue,  puis  au  conlact  du  sodium. 

Elle  se  présente  sous  forme  d'une  huile  incolore,  épaisse,  très  amèrc, 
Irèe  alcaline,  fort  peu  soluble  dans  l'eau,  d'une  odeur  d'aniline,  douée 
de  propriétés  narcotiques  et  vénéneuses. 

C'est  une  base  tertiaire  qui  bout  à  181",  d'aprtis  les  uns,  à  287°  sui- 
vant d'autres.  Ses  sels  cristallisent  mal.  Elle  donne  des  précipitas  ovce 
K's  acétates  de  plomb  et  le  clilorure  de  cuivre.  Son  chloroplatinate  est 
peu  soluble. 

ALCALOÏDES     BACTÉftlCNS    ABOMATIgUES    VOLATILSi') 

L'on  a  déjà  vu  (p,  5f(8)  que  parmi  les  alcaloïdes  aromatiques  qui 
se  forment  d'une  manière  constante  dans  toute  fermentation  bactérienne 
prulongée  de  matières  albumiiioides,  l'on  a  distingué  : 

une  Injdrocotlidine  C'Il'^Aï,  bouillant  vers  'JOO"; 

une  parvoline  C'Il'Wï  -  ; 

une  corirtdine  G'"ll"'Az; 

une  amidoétlujlbenzine  C'IP-CII  '  ^^j|, . 

Les  deux  premières  ont  été  signutées  par  MM.  A.  Gautier  cl  Etaril 
dans  la  fermentation  putride  de  la  viande  do  inamtnîfèreB  et  du  poisson, 
la  troisième  a  été  trouvée  dans  les  chairs  putréfiées  par  MM.  Giiarosclii  et 
Mosso;  la  dernière  par  M.  Neniki  dans  la  pulréractînri  de  la  gélatine. 

Il   existe   d'autres  ptomaines   non  oxygénées.  Nous  diron»   un  irit>l 
plus  loin,  page  630,  de  celles  qui  sont  aujuurd'bui  connues. 
FiluMi 


(■)  Li  ilËeouierle  de  1*  produrlion  norn»U  et  a 
(Mcompoùliuii  bict£rit!iuie  des  maLièrei  albumiDoidci  « 
A  ceiW  mhne  £pcx|iic,  Selmï.  profetieur  à  Dologne.  n: 
«dum»  *^t  iuccomliê  à  une  mort  naturelle  codlcoiil  i 
légéUui,  nub  i>  b&iUit  tur  J'origine  de 


itllnle  ■I'iIciIuIiIpi  iiio/nfui  dgiit  l« 
iuekÀ.  r.auffr;  «lit  dgU  d*  IN7Ï. 
iDoiiiiait  bien  quE  l'IntMia  Art  iht- 
■  MUltn('«<iui  H!  compurlml  cuuiiua 
■  ~nu»qu-Bii  l«U 


i|D'elle<  proirenienl  de  U  tErmentiliiM]  putride  de>  dliuinirioide*.  D'iulno  *uti 
BersnMan.Schniedeliivf.Z'ielierMSosiMnKhnn-Scliwanert.cb;..  itueiil  nemam  du»  if;*!- 
^M  tementalioiu  poU^e*  iwléei  la  productioa  de  corpt  lénineui  itraliiu.  l'iuun  avait 
«liatr*)!  la  loiicité  do  eitnili  pulrnles,  miîi  li  dc'inffnilnliiiu  ijui!  ta  termil'uio  dea  ■l<tilaIdM 
i^trânem  (M  dépens  dei  albuiniuaïilcs  est  un  fait  nmtliiil.  el  pluienMre.^ue  ooi  llHua  larnieU 
dci  fat»taocei  altaluidi^oei  plui  ou  DKÛni  luiiiua  dunnl  U  lia  naniuJe  appartient  iBli^ro- 
ileor  ^  tel  Mitnge. 
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QUARAME-IU  ITIÈME  LEÇON 


:(LA(:ÉES   ET   IIKS   rAP.lïEBACÉES, 


ALCALIS  DES  ACONITS 

Les  alcaloïdes  définis  que  l'on  n  rulirOs  iIps  nconits  sont  ;  Vacottiliit 
C"[I"AzO"  qu'on  Iroiive  dans  l'aconil  napel  ;  la  plcracnnitine  C'II^Aril" 
substance  non  cristallisée  exlraite  du  la  racine  du  mécnfi  «^tal:  li 
japaconitine  C"lI'"Aï'0"  et  la  pseudoaconiline  ou  napelline  C"U''AïO'', 
de  Vaconitum  ferox.  Celle  dernière  base,  plus  toxique  encore  que  l'aco- 
nitine  ordinaire,  b  peine  soluble  dans  l'eau  et  la  potasse,  donne  de^  «els 
incristallisables  si  l'on  en  excepte  le  nitrate.  Elle  n'est  ])aa  utilisée. 

ftCONITINE 


llep  a  retiré  de  IVic-oni/tiape/ une  substance  non  criâtallisée  âhquJIo 
il  donna  le  nom  d'aconiUne.  C'est  Groves,'  et  surtout  Duquesnd.  ({ui 
nous  ont  appris  à  obtenir  en  beaux  cristaux  tu  vrai  principe  ietir<It! 
l'aconit.  Les  recliorcbcs  de  Wriglil  ont  fait  connaître  les  dédouhUmcnli 
(le  l'aconitinc. 

Après  avoir  épuisé  la  racine  i'aconil  napel  par  de  l'alcool  conteniiil 
2  pour  100  d'acide  tarlnque.  on  évapore  ce  dis.'olvan(  à  basse  tem|>^n- 
ture,  on  ajoute  de  l'eau  au  résidu,  l'on  filtre.  l'on  agile  la  liqueur  am 
du  pétrole  léger,  qui  enlève  certains  principes,  on  reprend  (>ar  l'ean  el 
l'on  précipite  enfin  la  liqueur  aqueuse  par  du  carbtmali;  de  pota»c.  U 
dépôt  est  traite  par  de  l'étber  |iur  ;  celle  solution  llltrce  laisse  crîslallJHt' 
l'aconitinc,  tandis  que  la  picracoitiline  reste  dans  la  liqueur. 

L'aconitinc  ainsi  préparée  forme  des  tables  rhoinbiques,  solulilesibnt 
l'alcool,  l'êlher,  la  benzine,  le  cldorurorme  et  l'eau  chaude.  ElleesUn 
peu  amère.  Même  en  solutions  très  étendues,  elle  picole  la  langue  d'une 
façon  très  caractéristique.  Elle  fond  à  1 85'  cl  s'altère  n  HO'.  Sa  réKlina 
alcaline  est  faible.  E'ie  est  lévogyre. 

Les  alcalis  la  décomposent  déjà  [larliellement  à  froid:  h  cliauJ.I* 
soude  alcoolique  et  les  acides  étendus  la  dédoublent  en  acide  beuziiq"^ 
el  en  une.  nouvelle  base,  Vaconine  CU^AzO"  : 

C»'H"A!0'*  +  ll«0    =    C'H'O'  +  C"H™.VïO". 

L'aconine  se  comporte  comme  un  tétrapbénol;  l'aconitinc  serait^"» 
éttier  inonobenzoïque  C''H".'VzO'(OHf{0-C'Il'0). 
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Le  chlorhydrate  d'aconiline  CTI^'AzO**,  IICl  -f-  3H*0  est  soluble  et 
crislallisable.  L'azotate  est  un  joli  sel  inaltérable. 

L'aconiline  est  vénéneuse  ou  très  active,  même  à  des  doses  de  ~  de 
milligramme  à  1  milligramme.  Elle  exalte  d*abord  la  sensibilité  puis  la 
diminue  ou  Tanéantit;  elle  respecte  la  contractilité  de  la  fibre  muscu- 
laire, mais  agissant  sur  le  système  nerveux  central,  elle  abolit  rapide- 
ment la  motricité.  C'est  ainsi  qu'elle  trouble  d'abord  et  accélère  les 
mouvements  du  cœur,  puis  finit  par  le  tétaniser.  Elle  produit  des  phé- 
nomènes de  suffocation  et  des  vomissements  (Laborde).  On  l'ordonne  avec 
précaution  aux  doses  ci-dessus  indiquées  dans  le  tic  douloureux,  les 
maladies  des  yeux  et  des  oreilles.  C'est  un  agent  redoutable. 

ALCALOÏDES  DES  PAPAVËRÂCÉES 

Le  latex  fourni  par  les  capsules  du  Papaver  somniferum  contient  les 
alcaloïdes  auxquels  ce  suc  desséché,  qui  porte  le  nom  d'opium,  doit 
toute  son  activité.  Nous  avons  donné  la  liste  de  ces  alcaloïdes  page  587. 
Mais  a  côté  du  pavot,  d'autres  papavéracées  fournissent  des  alcaloïdes 
analogues  à  ceux  de  l'opium,  que  nous  nous  bornerons  à  signaler  en 
passant,  ce  sont  : 

La  rhéadine  C**II"AzO'  qu'Hesse  a  extraite  du  coquelicot  ou  Papaver 
rheas.  C'est  une  base  cristallisée,  à  peine  soluble  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'éther,  sans  saveur  et  non  vénéneuse  :  les  acides  minéraux  la  trans- 
forment en  un  isomère,  la  rhéagenine. 

La  chélérythrine,  ou  sanguinarine,  C*'ir*AzO*  retirée  par  Probst  de  la 
grande  chélidoine,  des  racines  du  Glaucium  luteum,  de  la  sanguinaire 
du  Canada;  la  chélidonine  C*'H*^Az'0%  qui  existe  surtout  dans  la 
racine  de  la  grande  chélidoine  ;  enfin  la  glaucine  et  la  glaucopicriney 
alcaloïdes  peu  connus  du  même  Glaucium  luteum. 

ALCALIS  DE  l'oPIUM. 

L'opium  est  le  suc  ou  latex  épaissi  qui  s'écoule  des  incisions  superfi- 
cielles faites  aux  capsules  du  pavot  (Papaver  somniferum  album).  Ce 
suc,  déjà  utilisé  par  les  anciens  (è-b;,  suc),  suinte  des  blessures  faites  au 
pavot  (fig.  122),  sous  la  forme  d'un  liquide  épais  et  blanchâtre,  qui 
bientôt  se  coagule  en  perdant  une  sorte  de  sérum  aqueux,  et  brunit  à  l'air 
en  se  desséchant.  De  ce  suc  épaissi  ainsi  modifié  l'on  fait  des  rouleaux 
ou  de  petits  pains  :  c*est  sous  cette  forme  qu'il  nous  arrive  de  Perse, 
d'Egypte,  de  Smyrne,  de  Constantinople  et  de  l'Inde.  Vopium  de 
Smyrne  ou  d'Anatolie  est  le  plus  actif  et  le  plus  estimé,  c'est  celui  qui 
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est  inscrit  au  Codex.  Lorsqu'on  le  casse,  on  voit  qu'il  est  formé  de  brmB 
blondes  ou  fauves  agglutinées  ensemble;  très  rarement  sa  pâle  esl 
homogfine.  Chaque  petit  pain  d'opium  d'Anatolie  est  recouvert  d'uw 
feuille  de  pavot  ou  de  rumex. 

D'après  T.   et  H.  Sniitb,  les  bons  opiums  contiennent  en  moyeDnc 
pour  cent  parties  environ  la  proportion  de  bases  suivantes  : 

Morphine 10     pour  100. 

Niircoline 6  » 

Papavérine 1  » 

Codéine 0,3       " 

Thfbaine 0,i:.     » 

liarcéinc O.OJ     i 

Ces  bases  sont  unies  à  un  acide  particulier,  l'acide  méconiijuc  CII'O' 
(4  pour  lOU],  ainsi  qu'ti  l'acide  lactique  [1,25  pour  100}  et  à  un  pra 
d'acide   acétique.  It  existe  en  outre  diins  l'opium 
une  Irncc  d'autres  bases  plus  rares  que  cellei  ci- 
dessus  nommées;  on  y  trouve  une  subtance  à  foDc- 
lion  d'cther  plii^nolique,  la  mi^cnnine  C'il"0*  (0.1)1 
pourlUO);  de  l'eau  (lOpour  100);  desliuilesvobtile^. 
desmalièrcscxlractives,  du  caoutchouc,  de  la  gomme, 
des  sulfates  de  chaux  et  de  potasse,  etc.  Rjmîtiépar 
^,-»'0     '"''î'u,  il  donne  un  extrait  acide  contenant  In  tolaiil* 
L  ^        de  ses  bases  à  l't'tat  de  sels  solubles  et  reprcsentaiit 
environ  âô  pour  100  du  poids  de  l'opium  brut. 
p.    ,^  Des  alcaloïdes  du  pavot.  les  uns  sont  csIminK 

Cipiuip  d'opium  inci^o  soporitiques,  modérateurs  des  réflexes;  ce  sont,  dii» 
iï«  »M  larmt!  .ir  i»ti-»     l'ordre  croissant  d'action  ;  la  codéine,  la  non^""i 

qui  fiirmeront  1  opium. 

Xamorphine,  les  autres  sont  toxiques,  comTilsi«iili 
des  nerfs  excito-moteurs.  ce  sont  :  la  thàbaïne.  In  papavMne,  la  narw 
tine.  Li  tbébaine  est  toutefois  beaucoup  plus  toxique,  pour  tea  aiiitniiiit 
que  pour  l'homme;  la  papavérine  est  peu  active  et  n'agit  qu'à  de?  dos" 
relativement  élevées  (()■', 2o)  chei  l'homme;  la  naivotinr  est  à  peine 
toxique,  très  légèrement  convulsivante  et  non  so{}oriRque. 

La  codéine  ne  donne  le  calme  el  le  sommeil  qu'à  doses  êicvées,  iupr- 
rieures  cbcz  l'homme  à  IT)  centigrammes. 

La  morphine  est  la  plus  soporilique  de  toutes  ces  bases,  mais  elli: 
produit  en  même  temps  des  nausées  et  la  perte  de  l'appétit. 

Tel  est  le  résumé  succinct  mais  complet  de  ce  que  l'on  sait  dep'»> 
certain  en  ce  moment  relativement  à  l'action  des  bases  de  l'opium  ^' 
l'homme  et  sur  les  animaux.  Nous  n'y  reviendrons  pas,  {Clovlt 
Bernard;  Babuteau.) 
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MORPHINE 

C»MP»Az05 

L'on  a  dit  (p.  579)  comment  la  morphine  fut  préparée  vers  1803  par 
Séguin,  puis  reconnue  et  réellemeirt  découverte  comme  alcali  par 
Scrtuerneren  1817.  C'est  le  plus  important  des  alcaloïdes  de  l'opium. 

Préparation.  — On  épùise  par  de  l'eau  froide  Topium  haché  ou  raclé, 
on  filtre  et  l'on  concentre  l'extrait  au  bain-marie  à  consistance  de  sirop 
épais;  on  additionne  alors  d'ammoniaque  juste  assez  pour  que  l'odeur 
de  cet  alcali  soit  sensible  à  l'odorat;  on  porte  à  100  degrés  et  on  laisse 
refroidir.  Après  24  heures,  on  recueille  sur  un  filtre  le  précipité  qui 
s'est  formé,  on  le  lave  à  l'eau  froide,  puis  avec  précaution  à  Talcool 
froid  à  85*^  centésimaux.  La  morphine  reste,  mais  encore  mélangée  d'un 
peu  de  résines  et  de  narcotine.  Pour  la  purifier  complètement  on  la 
reprend  par  de  l'alcool  bouillant.  Elle  cristallise  à  froid,  vu  son  peu 
de  solubilité  dans  ce  dissolvant,  tandis  que  la  narcotine  reste  dissoute 
daQS  la  liqueur.  On  sépare  cette  dernière  par  concentration  et  crislalli- 
sation,  ou  bien  par  précipitation  au  moyen  du  carbonate  sodique. 

Propriétés.  —  La  morphine  est  une  substance  incolore  bleuissant  le 
sirop  de  violette,  cristallisant  en  prismes  rhomboïdaux  droits  à  facettes 
hémiédriques  tournées  à  gauche.  Elle  est  ^ans  odeur  ;  sa  saveur  est 
amère.  L'eau  froide  la  dissout  à  peine.  L'eau  bouillante  en  dissout  jj^y 
l'alcool  absolu  j^,  l'alcool  ordinaire  froid  -^  de  leurs  poids.  Cristallisée, 
elle  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme, 
les  huiles.  Elle  dévie  à  gauche,  de  même  que  ses  sels,  le  plan  de  la 
lumière  polarisée. 

Ses  cristaux  répondent  à  la  formule  de  l'hydrate  C'^IPAzO'-hlPO. 

Après  dessiccation  à  100%  ils  fondent  à  120*";  au  delà  de  200%  ils  se 
détruisent  et  dégagent  de  la  méthylamine,  surtout  en  présence  des 
alcalis  caustiques. 

C'est  un  alcali  tertiaire  :  traitée  par  un  iodure  alcoolique,  elle  donne 
des  iodométhylate  et  iodéthylate  de  morphine  qui  se  comportent  comme 
des  sels  d'ammoniums  composés. 

La  morphine  parait  contenir  deux  atomes  d'hydrogène  très  instables 
qui  lui  confèreut  un  remarquable  pouvoir  réducteur.  Sous  son  influence 
l'acide  iodique  sec  est  désoxydé  et  l'iode  mis  en  liberté;  le  chlorure 
d'or  est  réduit  ;  une'  solution  de  perchlorure  de  fer  passe  à  l'état  de  proto- 
chlorure  et  la  liqueur  se  colore  en  bleu  ou  en  vert,  réaction  qui  est 
caractéristique.  Si  l'on  ajoute  successivement  à  une  solution  étendue  de 
morphine  un  peu  de  perchlorure  de  fer,  puis  une  goutte  de  ferricyanure 
de  potassium,  il  se  fait  du  bleu  de  Prusse.  II  se  produit  dans  ces  divers 
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cas,  et  mieux  encore  si  Ton  traite  une  solution  de  chlorhydrate  de  mor- 
phine par  de  Tazolitc  d'argent,  une  base  nouvelle,  la  déhydromorphine, 
qui,  suivant  liesse  et  Donalh,  a  pour  formule  C*1I*'AzCP  -f  1 ,5  0*0  {oxy- 
morphine j  oxydimorphiney  p$eudomo7*j)hine  des  anciens  auteurs).  Cette 
base  est  apte  elle-même  à  se  déshydrogéner  en  se  colorant  en  vert  par 
les  sels  ferriques. 

Chauffée,  au  contraire,  avec  des  réducteurs  (10  fois  son  poids 
de  zinc  en  poudre)  la  morphine  donne  du  phénanthrène  C'^l'®,  de  la 
triméthylamine,  de  la  pyridine,  du  pyrrol  C^H^Az  {von  Gerichten  et 
Schroelter). 

La  morphine  possède  un  oxhydrile  phénolique.  En  effet,  elle  s'unit 
aisément  aux  alcalis  et  se  dissout  même  dans  les  bases  alcalino-tenreuses 
en  formant  de  vrais  morphinophénates  :  celui  de  potassium  a  pour  for- 
mule C*"irTL4zO'  +  5IP0. 

Chauffée  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  la  morphine  perd, 
vers  140'',  les  éléments  de  Feau  et  se  transforme  en  apomorphine 
C"H*"AzO%  ou  mieux  C^MPAz'O*  (Voir  plus  loin).  L'acide  sulfurique 
donne  de  la  tri-  et  iétramorpliiiie^  pol)Tnères  de  la  morphine  et  de  Vapo- 
morphine. 

Chauffée  avec  de  l'anhydride  acétique,  la  morphine  se  transforme  en 
acétyl-  et  diacétylmorphine,  ainsi  qu'en  acétyldimorphine. 

Sels.  —  Les  sels  de  morphine  sont  solubles  dans  Falcool  et  dans 
l'eau,  mais  non  pas  dans  l'éther.  Les  plus  usuels  sont  : 

Le  chlorhydrate  C*'H*'AzO%  IICl  -f  3II-0.  Il  se  dissout  dans  20  parties 
d'eau  froide  et  6  parties  d'alcool  froid.  Il  forme  une  masse  feutrée  cristal- 
line. Il  constitue  la  meilleure  des  préparations  médicinales  de  morphine. 

Le  sulfate  (C*"ir'^AzCP)'SO*IP  +  5  II'O,  sel  soluble  dans  2  parUes  d'eau 
froide. 

V acétate  C*'ir»Azœ,C'H*0'+2  IPO,  qui  n'est  soluble  que  dans  1 7  parties 
d'eau  froide  ;  il  perd  aisément  une  partie  de  son  acide.  En  somme  c'est 
un  sel  dont  on  ne  saurait  conseiller  l'emploi. 

Caractères  et  eonstltotlon  die  la  morphliM.    —  La  coloration  bleue 

OU  verte  que  fait  naître  le  perchlorure  de  fer  dans  les  sels  de  morphine; 
la  mise  en  liberté  de  l'iode  lorsqu'on  la  broie  à  sec  avec  l'acide  iodique, 
iode  facile  à  caractériser  ensuite  en  ajoutant  un  peu  d'eau  et  d'empois 
d^amidon  qui  bleuit  fortement  ;  la  réduction  du  chlorure  d'or  à  chaud, 
caractérisent  bien  la  morphine. 

Si  l'on  verse  sur  de  la  morphine  de  l'acide  nitrique  concentré,  il  se 
produit  une  coloration  rouge  de  sang  qui  passe  peu  à  peu  au  jaune  clair. 

La  constitution  de  la  morphine  n'est  pas  encore  sufGsamment  éclair- 
cic  ;  toutefois  la  formation  du  phénanthrène  et  de  la  phénanthraqui- 
nolinc  par  sa  distillation  avec  la  poudre  de  zinc,  démontrent  que  la 
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morphine  contient  le  groupement  suivant,  apte  à  donner  naissance  au 
phénanthrène  : 

H        II  II       011 

c  —  c  c  =  c 

^       ^        /        \ 

lie  c  —  c  Az 

\  /  ^  ^ 

C  =  C  c  —  c 

H  \  /H 

c  =  C 
H       H 

D^autres  considérations  permettent  d'établir  que  Toxhydrile  OU,  dont 
Texistence  dans  la  morphine  est  démontrée  par  les  fonctions  phénoliques 
de  cet  alcaloïde,  est  directement  uni  au  noyau  pyridique  ainsi  que  nous 
rindiquons  dans  notre  schéma.  Le  reste  de  la  molécule  doit  être  complété 
par  additions  de  radicaux  hydrocarbonés  en  C  et  C  appliqués  autour  de 
cet  édifice.  Il  existe  dans  la  morphine  certainement  deux  et  probable- 
ment quatre  anneaux  CH'  faisant  partie  des  hexagones  benziques. 

APOMORPHINE 
C"H»UzO« 

On  a  vu  plus  haut  comment  Vapomorphine  dérive  de  la  morphine. 

Elle  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  amorphe  qui  se  colore  en 
gris  vcrdâtre  à  l'air.  Elle  est  peu  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool. 

Son  chlorhydrate  C'^lP^AzOSUCl  est  incolore.  Les  solutions  aqueuses 
de  ce  sel  verdissent  et  s'altèrent  rapidement. 

Cet  alcali  artiâciel  est  doué  de  propriétés  émétiques.  Les  doses 
vomitives  sont  comprises  entre  5  et  10  milligrammes  de  chlorhydrate 
en  injections  sous-cutanées.  Leur  efl'et  est  très  rapide. 

CODÉINE    ou     MÉTHYLMORPHINE 
C«H«Azœ   ou  C»'H'8Az-0CH5 

Cette  base,  découverte  par  Robiquet,  fut  étudiée  par  Andersen,  Wright 
et  Mathiessen,  E.  Grimaux.  Ces  trois  derniers  auteurs  ont  établi  que  la 
codéine  est  une  méthylmorphine.  Wright  et  Mathiessen  ayant  montré 
que  lorsqu'on  traite  la  codéine  par  Tacide  chlorhydrique  elle  donne, 
comme  la  morphine,  de  Tapomorphine  mais  dans  ce  cas  accompagnée  de 
chlorure  de  méthyle^  Grimaux  pensa  que  cette  base  présentait  avec  la 
morphine  les  mêmes  relations  que  Icphénate  de  métliyle  avec  le  phénol. 
En  effet,  dissolvant  de  la  morphine  dans  de  Talcool  sodé  et  faisant 
bouillir  avec  de  l'iodure  de  méthyle,  il  obtint  la  codéine  ;  celle-ci  ne 
peut  donc  être  que  l'éther  phénolique  de  la  morphine. 

La  codéine  s'extrait  de  la  manière  suivante  :  on  traite  par  le  chlorure 
calcique  la  macération  d'opium  concentrée;  le  méconate  de  calcium  se 
précipite,  tandis  que  les  chlorhydrates  des  alcaloïdes  restent  en  solution. 
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On  évapore  la  liqueur  à  cristallisation;  les  cristaux  qui  se  déposent 
sont  dissous  dans  Feau  bouillante  et  traités  par  de  Tammoniaque  en 
excès.  La  morphine  se  précipite  alors  et  la  codéine  reste  en  dissolution; 
Ton  concentre  et  par  addition  de  potasse  on  précipite  la  codéine. 

Propriété*.  —  Elle  cristallise  de  sa  solution  éthérée  en  octaèdres  à 
base  rectangle,  fusibles  à  150^.  Si  Téther  est  aqueux,  ces  cristaux 
répondent  à  la  formule  C**H"AzO'-f-H*0.  Elle  est  soluble  dans  le  chlo- 
roforme, beaucoup  moins  dans  la  benzine.  Elle  se  dissout  bien  dans  Tam- 
moniaquCy  mais  non  dans  la  potasse.  L'eau  à  15®  en  dissout  la  80^  partie 
de  son  poids. 

Elle  est  lévogyre.  A  15®  et  dans  l'alcool  à  97%  Ton  a  [aj,=-155*,8. 

C'est  un  alcali  tertiaire  assez  puissant,  bleuissant  le  tournesol,  préci- 
pitant les  solutions  de  plomb,  de  cuivre,  etc. 

A  chaud,  les  acides  sulfurique  et  phosphorique  transforment  la  codéine 
en  di-  tri-  et  tétracodéines  polymères. 

L'acide  chlorhydrique  foime  d'abord  avec  elle  une  sorte  d'éther,  la  chlo- 
rocodid^C*'H*'(llCl)AzO*qui,  parl'eau  à  140®  reproduit  ses  générateurs  : 

C««U«  (HCl)  AïO*  -h  U*0    =    C*8H"A20'  -f  HCI. 

mais  un  excès  d'acide  chlorhydrique  donne  à  chaud,  comme  on  Ta  dit, 
du  chlorure  de  méthyle,  de  l'apomorphine  et  de  Teau. 

L'acide  iodhydrique  change  la  codéine  en  une  base  iodée. 

La  codéine  ne  réduit  pas  l'acide  iodique.  Le  chlore,  le  brome  donnent 
des  dérivés  de  substitution.  L'iode  en  solution  alcoolique  précipite  une 
triiodocodéine  C**H"AzO'[P]  qui  peut  former  de  beaux  cristaux. 

A  170®  le  chlorure  de  zinc  transforme  le  chlorhydrate  de  codéine, 
en  chlorhydrate  d'apocodéine  C*'H**AzOSIIC[. 

L^acide  sulfurique  contenant  un  peu  de  fer  se  colore  en  bleu  par  la 
codéine.  Le  réactif  de  Frôlide  donne  avec  elle  une  coloration  d'un 
vert  brun  passant  au  bleu  indigo. 

Les  sels  de  codéine  sont  neutres  et  assez  stables.  Le  chlorhydrate 
C*'H"AzO',IICl -f- 2H*0  forme  des  aiguilles  courtes,  solubles  dans 
20  parties  d'eau  à  15®.  Le  sulfate  (C"ll"AzO')*,SO*H*-f-5HH)  est  soluble 
dans  30  parties  d'eau  froide. 

NARCÉINE 

C»H«Az0»  4-  2H«0 

Pelletier  découvrit  la  narcéine  dans  les  eaux  mères  de  la  morphine  : 
additionnées  d'ammoniaque,  elles  laissent  précipiter  la  narcotine,  la  thé- 
baïne,  et  quelques  résines  ;  la  narcéine  demeure  en  dissolution.  On  préci- 
pite la  liqueur  par  l'acétale  de  plomb,  on  filtre,  on  enlève  l'excès  de  plomb 
au  filtratum  et  l'on  concentre  à  pellicule  :  la  narcéine  cristallise  bientôt. 
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Celte  Uase  formelle  longues  aiguiHus  soycuï^isqui  perdent  leur  eau  de 
crîstallisntion  à  100°.  Elle  est  peu  soiuble  dans  l'eau  froide,  solublc 
dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'élliep.  Elle  fond,  d'après  liesse,  à  Hh". 

Oxydée  par  l'acide  ctiromiqiie,  la  narcéîne  donne  de  l'acide  carbonique, 
de  la  niélhylaniine  et  de  l'acide  hémipinique  C'"H"'0'. 

L'iode  colore  la  narcèine  en  bleu  en  s'unisi^atil  à  elle.  L'acide  sulfu- 
riquc  la  dissout  ;  la  liqueur  rouge  à  froid  devient  verte  à  chaud. 

Le  chlorhydrate  de  iiai-céiiie  CH'^AzOMlCI  est  très  solublti  dans 
l'eau  et  l'alcool.  11  précipite  par  le  sublimé  corrosif. 
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C'est  une  base  faible  dont  les  sols  se  dissocient  dans  l'eau.  Elle  fut 
isolée  en  1S02  par  Derosne  (d'où,  son  premier  nom  de  sel  de  Berosne) 
puis  étudiée  par  Pelletier  et  Itobîquet. 

On  l'obtient  en  traitant  par  t'acidu  cblorliydrique  le  marc  d'opium 
épuisé  à  l'eau  froide,  étendant  d'eau  et  précipitant  par  le  carbonate 
sodique;  on  prive  ce  pi'écipité  d'un  peu  de  papavérine  en  le  reprenant 
par  de  l'eau  bouillanle  additionnée  d'acide  oxalique  qui  ne  dissout  point 
cette  dernière  base,  précipitant  la  liqueur  par  l'anmioDiaquc  et  faisant 
■talliser  la  narcolinc  dans  l'alcool. 
Elle  se  présente  en  aiguilles  orlborbombiqucs  insolubles  dans  l'eau 
lîde.  Cent  parties  d'alcool  bouillant  à  SS"  cenlésiniaux  en  dissolvent 
parties.  Elle  est  lévogyre  |ï|„=-207°,55.  Ses  sets  sont  dexirogyres. 
Elle  fond  à  170"  et  se  solidilie  a  150  degrés.  A  220°,  elle  se  décom- 
I  Irimélhylamine  et  acide  bémtpiniquc  C'°Ii'°U''.  Elle  se  dissout 
ndamment  dans  la  polassc  alcoolique. 
Chaufrée  ù  100"  avec  de  l'eau,  elle  se  dédouble  en  méconine  C"11"'0'  et 
tontine  C"\l'''\j.O'  :  > 

C"ll"AiO'    =    CoH'"*)*  +  C"ll"Hï03. 
Un  dédoublemcut  analogue  se  produit  sous  l'intluence  de  l'oxydation  : 
le  se  transforme  en  acide  opianique  et  en  acide  cotaniique 
CH^AzO'  +  0    =    Ci'Il'oO»  +  C"fI"àiO=. 

ir  les  agents  d'hydratation  :  acides  aqueux,  bases  diluées,  etc.,  elle  se 
Idoubic  en  acides  opianique  et  liydrocolarnine. 
Si  l'on  lient  compte  de  la  constitution  connue  de  l'acide  opianique 
li  est  un  acide  dimétlioxyvanilliquc  : 

C"ii'  -  Clin 
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el  de  celle   de  l'hydrocolamine  qui    doit   s'écrire  [C"H*'(QP|0*]eAxi 
puisque  c'est  une    base  tertiaire  que  les  acides  dédoublent  en  aci^^ 
hydrocotamique  et  métbylamine.  Ton  Toit  que  la  nareotine  répond  ix  ^^ 
formule  : 

CBO  [  c«e«. 

Az=C"(CH*)0*H"-CO-) 

D'après  cette  constitution  elle  doit  perdre  successiTenient  par  TaL-i^^idi 
iodhydrique  SCU"^,  et  peut-être  3CIP,  à  Tctat  de  CH'i.  C  est  ce  qui  a  ■  iei 
en  elTet;  le  remplacement  de  ces  3CIP  par  II  donue  naissance  à  im — ots 
nouvelles  bases  homologues  de  la  nareotine  qui  sont  liées  à  cet  aV  ^d- 
loïde  de  la  façon  suivante  : 

C«»H"(CH»)»AxO"     ou  C«ll«AzO''  Nareotine, 

C«»H»(CH»)*AiO'    ou  C*«JI«AzOT  ISomarcotme  dimHhylée. 

C«»il««  (CH»)  AzO'     ou  C»II»»A20'  yarnarcaline  numoméihylée. 

C««>ll"AiO' C»»JI»'Ai07  yomarcotine. 

Ces  observations  conGrment  la  formule  de  constitution  ci-dessus. 

En  présence  de  Tacide  nitrique  fumant ,  la  nareotine  se  colore  en 
rouge  de  sang,  se  boursoufle  et  s'enflamme. 

Le  réactif  de  Frôhde,  de  même  que  Feau  de  chlore,  la  colorent  en 
vert. 

PAPAVÉRINE 
C»H«AiO* 

Elle  a  été  découverte  par  Merck,  et  étudiée  par  Ânderson,  mais  sur- 
tout par  Goldschmidt  qui  en  ont  fixé  la  formule  et  la  constitution.  (Bull, 
soc.  chim.j  t.  XLV,  p.  860  et  XVLl,  p.  636.) 

Elle  forme  de  beaux  cristaux  orthorhombiques,  fusibles  à  147-148*, 
insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool  bouillant.  Par  l'acide 
sulfurique  concentré  elle  se  colore  à  chaud  en  violet. 

Le  chlorhydrate  de  papavérine  C'*ll"AzO*,llCl  est  en  cristaux  clino- 
rhombiques,  fusibles  à  22U^. 

La  papavérine  donne  par  son  oxydation  la  papavéraldine  C**H"AzO*, 
en  même  temps  qu'il  se  fait  de  Vacide  papavérique  C'HI'^VzO'^,  ainsi 
que  les  produits  de  dédoublement  de  cet  acide,  savoir  :  acides  dimé- 
thoxyl-cinchoniqne,  hémipinique  et  vératrique.  L'action  de  l'acide  iodhy- 
drique sur  la  papavérine  démontre  enfin  qu'elle  contient  4  groupes 
OCIF. 
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En  tenant  compte  de  ces  diverses  réactions,  Goldschmidt  attribue  à 
la  papavérine  la  constitution  : 


ClI       11  CU=K)         OCH» 

c  =  0  c  —  c 

.  /         \         //        % 

ne  c   —   c  Az 

^        //         \        / 

c  —  c  c  =  c 

CU»0         OCU''  /  \ 

lie  cil 

^        // 

c  —  c 
u      u 


L'acide  papavérique  serait  d'après  le  même  auteur  représenté  par  : 
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La  thébaïne  a  été  découverte  par  Thibouméry  et  étudiée  par  Pelletier, 
ï^our  l'obtenir,  l'extrait  d'opium  est  traité  par  un  lait  de  chaux,  le  pré- 
^tpité  lavé  à  l'eau  est  repris  par  l'alcool  bouillant  ;  le  résidu  de  Tévapo- 
'^lion  de  cet  alcool  est  épuisé  par  l'éther  qui  dissout  la  thébaïne. 

Cette  base  forme  des  tables  quadratiques  à  éclat  nacré,  fusibles  à  193^, 
insolubles  dans  Teau  et  la  potasse,  facilement  solubles  dans  l'alcool  et 
**élher.  Elle  est  lévogyre  [a]D= -218^,6.  L'acide  chlorhydrique  fort  la 
^x'^nsforme  en  un  isomère,  la  thébéniney  dont  les  sels  cristallisent  bien. 

Le  chlorhydrate  de  thébaïne  C*»Il"Azœ,llCI -f- 11*0  se  dissout  à  IP 
d^ns  15  parties  d'eau.  Les  chloroplatinate,  chloraurate  et  chloromer- 
outrale  sont  insolubles.  La  thébaïne  est  très  vénéneuse. 

RHÉADINE 

C«H«Az0» 

C'est  l'alcaloïde  de  coquelicot  (PopaverrAeas);  on  le  trouve  aussi  dans 
pavot.  Hesse  la  prépare  en  faisant  un  extrait  aqueux  de  coquelicot, 
Concentrant,  ajoutant  du  carbonate  sodique  et  agitant  avec  de  l'éther  qui 
^^«n  empare  ainsi  que  d'un  peu  de  thébaïne. 

La  rhéadine  se  présente  en  petits  cristaux  presque  insolubles  dans 
^^êther,  la  benzine,  l'eau  et  l'alcool.  Ses  sels  sont  insapides  et  non  véné- 
neux. Elle  fond  à  252^.  Elle  se  transforme  en  un  isomère,  la  rhéagénine, 
^U8  l'influence  des  acides  minéraux  dilués  qui,  lorsqu'ils  sont  pluscon- 
^ntrés,  la  colorent  en  rouge  pourpre. 
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QLAUANTE-NECYIÈME  LEÇON 


ALCALOÏDES  DE  L'£RYTHRÛXTLON  COCA 

V Erythroxijlon  Cocnesl  un  petit  arbrisseau  de  In  ramilledeslinnoTi 
qui  prospère  dans  les  régions  liumides  des  Andes  du  Pérou  et  des  |iat§ 
voisins.  Ses  feuilles,  aronialiques  et  améres,  son!  employées  par  la 
habîL-iiits  du  pays  comine  masticatoires  pour  supporter  quelqiiu  U'inps 
la  fatigue  sans  recourir  aux  aliments.  Elles  roumissenl  deux  alcaloidn: 
l'un  l'hygrine,  peu  connu,  volatil,  et  probalilemenl non  oxygéné  ;  l'iulR 
la  cocaïne  fort  important,  utilisé  comme  anesthésique  local ,  eu  pir- 
ticulicr  daus  la  pi-ntique  dos  maladies  des  yeux. 


On  épuise  avec  de  l'eau  tiède  les  feuilles  de  Coca,  l'on  précipite  «lie 
solution  par  de  l'extrait  de  salurne,  on  filtre,  on  enlève  à  la  liijucur 
l'excès  de  plomb  par  addition  ménagée  de  sulfate  de  soudu,  on  lillre 
encore  et  l'on  ajoute  du  carbonate  sodique  qui  précipite  la  cncaine. 
On  la  redissout  par  agitation  avec  de  l'étlier.  L'évaporation  du  dissoltant 
donne  la  cocaïne  qu'on  purifie  ensuite  en  faisant  cristalliser  son  clilorbj- 
drate.  Un  kilogramme  de  feuilles  de  Coca  fournit  environ  2  graniiM 
d'alcaloïde. 

La  cocaïne  est  en  prismes  incolores,  fusibles  à  {)S°,  faiblement  solubkf 
dans  l'eau,  plus  solubles  dans  Talcool,  encore  plus  dans  l'étlier.  i 
l'exception  du  chlorhydrate  G'"ll"Aïû*,liCI,  ses  sels  sont  difficileineul 
cristal  lisables. 

D'après  Lossen,  soub  l'influence  de  l'acide  chlorbydrique  ou  uilTii- 
rique  étendu,  la  cocaïne  se  dédouble  en  acide  henzoique ,  alcool  mélhïli- 
que  et  une  nouvelle  base,  Vecgouine  CMl"AxO'  : 

C"II"AiO'  +  2II«0    =    C-ll-O»  +  CU'O  +  C»U"AiO». 

Suivant  G.  Calmels  et  E.  Gosstn  {Compt.  rend.  Acad.  se-  !■  ''' 
p.  1 145),  l'ecgonine  et  i'isotropine  C'U'UzO  dérivent  de  ^éthJltélnlb^ 
dropyridine.  L'isotropîne  élanl  la  mi'thok'lhyllL'lrahijdropyridine. 
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gonine  répond  à  la  formule  d'une  méthol-éthyltétrahydropyridine-carbo- 
nique  : 


H-c-ocn' 

H«C  eu 

CO  H^fi  .-•Il 

Az-C«U» 


La  cocaïne  serait  un  benzoyl-mcthol-élhyllétrahydropyridine-carbonate 
mélhylique  représenté  par  le  schéma  : 


H-C-OCH» 

CH'"^«;i:i  CH 

A2-C«ll» 

Confirmant  les  observations  de  Lossen  et  de  Calmels,  W.  Merck  a  depuis 
inontré  qu'on  pouvait  reproduire,  en  effet,  la  cocaïne  en  chauffant  Tec- 
gonine  à  100^  avec  un  mélange  d'iodure  de  mcthyle  et  d'anhydride 
benzoïque. 

ALCALOÏDES  DES  XANTOPHTLLÉES 

Le  jaborandi  (Pilocarpus  pennalifolius  de  la  famille  des  Rulacées), 
arbuste  du  Brésil  méridional,  contient  dans  ses  feuilles,  tiges  et  écorces 
\in  principe  doué  de  propriétés  sialagogues  et  sudorifiques  énergiques. 
¥lnl875,  Sf.  Biasson  et  M.  E.  Hardy  en  retirèrent  un  alcaloïde,  auquel 
oe  dernier,  qui  l'obtint  le  premier  à  Tétat  de  pureté,  donna  le  nom  de 
f:^locarpine.  Il  est  accompagné  d'un  isomère  mal  connu,  la  jaborine 
C"H**A2*0*  que  nous  n'étudierons  pas  ici. 

PILOCARPINE 

C«»H«6Az«0« 

Les  feuilles  de  jaborandi  sont  épuisées  par  de  l'alcool  additionné  de 
S  millièmes  d'acide  chlorhydrique  :  Talcoolature  est  distillée  et  le  résidu 
^K^pris  par  l'eau.  Cette  solution  alcalinisée  par  l'ammoniaque  est  agitée 
^vec  du  chloroforme  qui  s'empare  des  bases.  On  chasse  le  chloroforme  et 
l'on  sature  eiactement  l'extrait  par  de  l'acide  nitrique.  Par  concentra- 
tion il  cristallise  un  nitrate  très  impur;  on  le  lave  à  l'alcool  absolu  froid, 

on  le  redissout  dans  l'alcool  bouillant  et  on  le  fait  recristalliser.  On  en 

^pare  ensuite  la  base  par  addition  d'alcalis. 

C'est  un  liquide  épais,  incolore,  hygroscopique,  soluble  dans  l'eau, 

Valcool,  et  le  chloroforme.  11  est  dextrogyre  :  en  solution  chloroformique 

Voua  [a],=  -+-127\ 
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Le  chlorhydrate  et  Vazotate  de  pilocarpine  sont  bien  cristallisés. 

Par  Tacide  nitrique  fumant,  la  pilocarpine  s'oxyde  et  se  transforme 
en  jaborandine  C*°ir*Az'0',  alcali  que  Ton  a  aussi  signalé  dans  le 
piper  Jaborandi  villosa  (Chastaing). 

Les  acides  en  hydratant  la  pilocarpine  donnent  de  la  pilocarpidine 
C'ir'Az'O*  et  de  Talcool  méthylique  : 

C««lI««Az«0«  +  ïl'O    =    C«oH«*AzH)«  -f  CH*0. 

Par  ébullition  avec  Teau  la  pilocarpine  se  dédouble  en  trimélhyl- 
aminé,  et  acide  pyridine-lactique  : 

C'«H<«Az«0«  -f  H«0    =    Az(CB»)5  +  C»H*Az-C(OH)  C^oIh 

De  ces  considérations  MM.  E.  Hardy  et  0.  Calmcls  déduisent  pour  la 

/  CO'H 
pilocarpidine  la  constitution  :     C»H*Aza-C-Az(CIP)« 

et  enfin  pour  la   pilocarpine  la  formule  :      C'U*Az?-C_j^//cgj)j 

"^  CH» 

Pour  plus  de  détails  voir  Compt.  rend.  Acad.  se,  t.  CH,  p.  Iii6. 
1251  et  15620. 

ALCALOÏDES  DES  LÉGUMINEUSES 

Les  légumineuses  fournissent  un  assez  grand  nombre  d*a)caloîdes. 
mais  fort  peu  servent  aux  usages  médicamenteux.  Ces  bases  sont  :1a 
liipinine  des  lupins,  la  spartéine  du  sparticvm  scoparium  (alcaloïde 
exempt  d'oxygène  que  nous  avons  étudié  p.  593),  la  cytisine  du  qjtisui 
labuumum;  la  vicine  du  vicia  saliva  \  et  dans  les  légumineuses  étran- 
gères, Yénjlhrophléine,  poison  du  cœur  retiré  par  MM.  Gallois  et  Hnrdj 
de  ïérylhrophleum  guineense,  et  Vésérine  alcaloïde  de  la  fève  de  Cala- 
bar.  Nous  ne  parlerons  que  de  ce  dernier,  le  plus  important  de  tous. 

éSÉRINE    ou     PHY808TIGIIIINE 

M.  Vée  Ta  isolée  à  l'état  cristallisé,  de  la  fève  de  Calabar  {Physosl^" 
gina  venenosum)  qui  en  contient  environ  un  millième. 

L'extrait  alcoolique  de  fève  de  Calabar  additionné  de  carbonate  sodx' 
que  est  agité  avec  de  l'élher  qui  dissout  l'ésérine.  Par  évaporation  J** 
dissolvant  la  base  cristallise  en  tables  rhombiques  fusibles  à  69^,  un  p^^ 

(*)  C'est  après  ce  remarquable  Irarail  que  0.  Calmels  est  mort  misérablement  à  l'âge  à^ 
28  aus. 
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)Iublcs  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool.  Le  sulfate^  amorphe    ou 
ristallisé,  est  le  sel  le  plus  employé  en  médecine. 

L'ésérine  jouit  de  propriétés  opposées  à  celle  de  Talropine.  Elle  con- 
tacte la  pupille. 

ALCALOÏDES  DE  LtCORGE  DE  GRENADIER 

Les  alcaloïdes  de  Técorce,  tige  et  racine  de  grenadier  (famille  des 
ranatées)  ont  été  découverts  par  iM.  Tanret.  Le  principal  est  la  pel^ 
^liérine  C'H*'AzO;  à  côlé  de  ectte  base  existent  trois  autres  alcaloïdes 
noins  importants,  peu  ou  pas  employés,  Visopelletiérine  C*ll"AzO, 
iquide  bouillant  à  125^  environ,  la  pseudopelletiérine  C'll**AzO,  base  cris- 
allisée,  et  légèrement  volatile,  très  soluble  dans  Teau,  et  la  méthylpel- 
Bliérine  C'H*^AzO,  liquide,  soluble  dans  Teau,  bouillant  à  215°. 

On  les  isole  par  la  méthode  suivante  :  Técorce  de  grenadier  réduite 
n  poudre,  mélangée  d'un  lait  de  chaux  épais,  est  épuisée  par  Teau  :  la 
iqucur  est  à  plusieurs  reprises  agitée  avec  du  chloroforme,  que  Ton 
raite  à  son  tour  par  une  quantité  sufOsante  d'acide  chlorhydrique 
tendu  qui  enlève  les  quatre  alcaloïdes.  Cette  solution  alcalinisée  par 
e  bicarbonate  de  soude  en  excès,  puis  agitée  de  nouveau  avec  du  chlo- 
oforme,  cède  à  ce  dissolvant  la  mëthyl-  et  la  pseudopelletiérine, 
,e  liquide  résiduaire  d'où  ces  bases  ont  été  extraites,  additionné  de 
(Otasse  et  encore  épuisé  par  le  chloroforme,  fournit  enfin  la  pelletiérine 
l  Visopelletiérine. 

La  pelletiérine  C*H"AzO,  est  une  base  liquide,  incolore,  soluble  dans 
tO  parties  d'eau,  et  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'éthcr. 
ÎUe  bouta  195®  en  se  décomposant  en  partie.  Elle  est  très  alcaline.  Son 
louvoir  rotaloire  à  droile  est  de  [a]D=-H8°. 

Elle  se  résinifie  très  rapidement  à  l'air  en  s'oxydant. 

C'est  un  tœnifuge  puissant.  Un  l'emploie  à  l'état  de  tannate  a  la  dose 
le  un  demi-gramme. 

ALCALOÏDES  DES  STRTCHNÉES 

En  1818  Pelletier  et  Caventou  découvrirent  deux  alcaloïdes,  la  stry- 
chnine ei  la  brucinCy  dans  diverses  espèces  du  genre  strychnos,  famille 
les  loganiacées  fort  rapprochée  de  celle  des  rubiacées.  Ils  retirèrent  ces 
leux  végétaux  des  semences  du  strychnos  nux  vomica  ou  noix  vomi- 
|ue,  de  celles  du  strychnos  Ignatii  ou  fève  de  Saint-Ignace,  de  l'ccocce 
lu  vomiquier  ou  fausse  angusture,  du  bois  de  couleuvre  racine  du 
Hrychnos  colubrina,  etc.  Ces  mêmes  bases  ont  été  depuis  retrouvées 
lans  Vupas  tieuté  t\{Td\i  préparé  avec  l'écorce  du  strychnos  lieutécpH 
^ert  à  empoisonner  les  flèches  des  sauvages. 


ALCALOlUES  NATURELS. 
De  ces  diverses  matières  premières  la  fève  de  Saiiit-lgnnce  csl  la  pb 
chargée  en  stryclinine.  L'écorce  de  fausse  angustiire  ne  contient  gi 
que  de  la  brucine.  A  côté  de  la  sIrijcJinine  et  de  la  brucîne  on  a  sig 
dans  ces  végétaux  une  ou  plusieurs  bases  plus  solubles(]ii 'elles,  mais: 
importance,  les  igasarines  qui  restent  dans  les  eaux  mères  de  ces  dei 
alcaloïdes.  Enfin  du  curare,  extrait  de  diverses  slryclmées  fabriqué  pari 
Indiens  pour  empoisonner  leurs  tlî'cbes,  on  a  extrait  la  cxirarine  C'H^i 
(Pretjer)  et  la  base  C"ll'"'Aï  [Sachs],  alcaloïdes  nmers,  nou  cristullisi 
mal  connus,  dont  nous  ne  nous  occuperons  pas. 


Prépnrttdan.  —  On  râpe  In  noix  vomique  ou  la  fcvc  de  SaiotJgai 
et  on  épuise  sa  poudre  par  de  l'eau  cluirgce  d'un  demi-centième  d'icidl 
sulFuriquc.  On  concentre  à  consistance  de  sirop  et  reprend  par  5  à  6  «»■ 
lûmes  d'alcool  à  90"  centésimaux  ;  on  ajoute  à  la  liqueur  un  pca  A\é- 
talc  de  plomb,  on  filtre  et  l'on  cliasse  l'alcool  par  distillation.  Du 
résidu  repris  par  l'eau  l'on  précipite  les  alcaloïdus  par  la  clinut.  Ce 
précipité  est  traité  par  l'alcool  bouillant  qui  laisse  par  refroidissumenl 
cristalliser  la  strychnine  et  retient  la  brucîne  dissoute. 

Propriéits.  —  La  slryclniine  cristallise  en  octaèdi'es  rectanguliins 
droits,  solubtesdans  7000  parties  d'eau  à  19"  et  dans  1200  parties  d'alcool 
ou  d'éther.  Elle  bout  vers  370°  sous  une  pression  de  5  millioictreis.  t\\b 
est  fusible  à  284".  Sa  saveur  est  d'une  amertume  excessive,  1res  dési- 
gréabie,  comme  métallique.  Elle  est  encore  sensible  à  la  dose  de  uD 
milligramme  par  litre:  de  là  son  emploi  pour  falsifier  les  bières.  Si 
solution  est  lévogyrc  lalr^-lSS"  [A.  Bouchardat).  Ce  pouvoir  rubtoin 
varie  beaucoup  avec  le  dissolvant  employé.. 

C'est  un  alcali  tertiaire  :  on  connaît  les  ioduies  de  tiiéihyl-  et  dVl/iji- 
slnjchnium  C"U"AzO',aH  et  C"n"AzO',C'IH. 

Oxydée  par  l'acide  azoteux,  la  strychnine  donne  en  absorbant  de  l'eau, 
de  Yoxyslrychnine  C"ll"Az'0'  et  de  la  dioxyglnjchnine  CII^AiHI' 
{Schulzenberger)  ;  par  le  permanganate  du  potasse  il  se  fait  de  raciftc 
Elrychnique  C"II"AzO'.  dont  le  sel  de  calcium  dégiige  un  peu  de  wilnl 
lorsqu'on  le  distille.  On  examinera  plus  loin,  en  parlant  de  la  brucine,  le 
principal  produit  de  l'oxydalion  de  h  strychnine,  l'alcali  CMCAïV. 

Traitée  par  un  excès  d'acide  nitrique  fumant,  elle  donne  du  nitrate  di 
dinilrostrychnine  dont  on  peut  précipiter  par  l'ammoniaque  la  baseoitri'e 
C'II^IAzO'I'Az'O*,.  Les  réducteurs  transforment  ce  corps  en  diamiito- 
strychnine  C»'ir"(Aïn')'Az'0'  {Hanriot). 

Le  chlore  et  le  brome  donnent  des  strychnines  trichlorées  ou  Ifi- 
bromées  si  peu  solubles  que  cette  réaction  convient  pour  reconnaître  I» 
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sirychnine.  L'iode  forme    directement   Tiodostrychnine  C"H"Az'0*[P]. 

Les  sels  de  strychnine  cristallisent  facilement.  Le  sulfate  neutre 
(C*4i«Az'0-)*S0*ff+5H*0  (et  +nH*0)  est  soluble  dans  9  à  10  parties 
d'eau  froide.  Le  chlorhydrate  C'4I«AzW)%2HCl+3H*0  forme  des  ai- 
guilles très  déliées,  groupées  en  mamelons.  Il  est  neutre  aux  papiers  et 
plus  soluble  dans  Tenu  que  le  sulfate.  Les  chloroplatinates  et  chlo- 
romercurales  sont  insolubles. 

Ciuractèrea  diatiBctifs.  —  Lorsqu'on  ajoute  à  de  la  strychnine  une  trace 
de  bioxyde  de  plomb,  de  prussiate  rouge  ou  mieux  de  bichromate  de 
potasse,  et  une  goutte  d'acide  sulfurique  ordinaire,  on  obtient  une 
belle  coloration  bleue  passant  rapidement  au  violet,  au  rouge,  enGn  au 
jaune.  Cette  réaction  n'a  plus  îieu  en  présence  de  la  brucine;  la  mor- 
phine et  la  quinine  l'entravent  aussi,  remarque  importante  dont  il  faut 
tenir  compte  en  toxicologie  (Hanriot). 

Au  contact  de  l'acide  iodique,  la  strychnine  se  colore  en  violet  et  met 
de  l'iode  en  liberté. 

La  solution  d'iode  dans  l'iodure  de  potassium  précipite  des  flocons 
dans  une  solution  de  strychnine  au  20000^  L'acide  tannique  cesse  de 
précipiter  la  solution  au  40000\ 

Nous  dirons  quelques  mots  de  la  constitution  de  la  strychnine  après 
avoir  fait  l'étude  de  la  brucine. 

BRUCINE 

Ci3H«A2«0* 

Caracférea.  —  La  brucine  accompagne  généralement  la  strychnine  ; 
elle  s'extrait  des  eaux  mères  de  la  préparation  de  cette  dernière  base. 

Elle  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  obliques,  effleurissables,  ré- 
pondant à  la  formule  C"H*«Az*0*+4IP0.  Elle  se  dissout  dans  850  p.  d'eau 
froide;  elle  est  fortamère,  soluble  dans  l'alcool  et  le  chloroforme,  mais 
Don  dans  l'élher,  le  pétrole  ou  les  alcalis.  Elle  est  lévogyre. 

Les  acides  minéraux  la  dissolvent  et  donnent  des  sels  bien  cristallisés. 
Le  chlorhydrate  C*'IP®Az'0*,llCl  forme  des  houppes  cristallisées  assez 
solubles.  Lorsqu'il  est  bien  privé  de  strychnine  il  jouit  de  propriétés 
à  peine  toxiques. 

OonstltatloB  de  la  brucine  et  de  la  stryehnlne.    —    La  brucine   est 

un  dérivé  métoxylé.  En  effet,  traitée  par  l'acide  sulfurique  et  le  bioxyde 
de  manganèse,  elle  laisse  passer  à  la  distillation  de  l'acide  formique  et  de 
l'alcool  méthylique  (Laurent;  Gerhardt;  Baumert), 

Oxydée  par  un  mélange  d'acide  chromique  et  sulfurique,  elle  donne, 
d'après  Hansen,  un  nouvel  alcali  C*Ml**Az*0*,  fusible  à  285%  lequel,  chauffé 
avec  l'acide  chlorhydrique,  dégage  du  chlorure  de  méthyle.  Ce  même  dérivé 

A.  Gautier.  —  Chimie  organique.  59 
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C'°ii"Ait'0'  se  pioJiiil  aussi  quand  on  soumet  In  sirychnine  h  celte  rêacliKu. 
Il  en  résulte  que  la  strychnine  et  la  bruciiie  renfeimenl  toutes  It-s  dcui 
!e  radical  coriesptitidanl  au  groupe  C"li"Ai'0',  et  qu'elles  ne  diffm-nl 
que  par  les  deux  restes  que  (iétriiil  roxjilatimi,  savoir  :  CMi'  dans  le  cas 
de  la  stryclmine,  et  Cil*  dans  euluî  de  la  brueine.  Le  reste  Cil*,  enW 
h  1.1  siryclininc,  parait  pyridique  :  la  substitution  de  deux  groupes  màa- 
xyle  dans  ce  reste  et  son  union  au  groupe  C'"0"Ai*0'  conduiraient  à 
la  brucine,  qui  ne  serait  par  conséquent  iiu'une  stryclmine  dimèlosrlà' 
C"I1"(C'U-:[J||^)A7.'0'  [A.  Shenslom--.  Uansen). 

Redwrehe  de  1m  atrjrlmlBc  rt  de  la  brneine.  —  l.'extrait  fail  a  50* 
des  matières  suspectes  traitées  par  tVau  acîduice  d'acide  lartriquc«^l 
desséché  dans  le  vide,  épuisé  par  de  la  benme,  traité  par  l'ammo- 
niaque en  léger  excès  et  de  nouveau  épuisé  par  le  même  hydrocaHiurv. 
La  benzine  évaporée  laisse  les  deux  bases  qu'on  purilie.  et  qu'on  peut 
caractériser  comme  il  u  été  dit  ci-dessus. 

La  brucine  est  remarquable  par  la  belle  coloration  rouge  qu'elle  prtnJ 
lorsqu'on  la  touche  avec  l'acide  nitrique.  Celte  coloration  passe  nii  violcl 
au  contact  du  chlorure  stanneux. 
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ALCALOÏDES  DES  ItUrUCÉtS. 

L'imporL-inte  famille  des  l'ubiacées  contient  un  grand  nombre 
de  plantes  utiles  à  la  matière  médicale.  Beaucoup  de  ses  genres  four 
nissent  des  alcaloïdes  pi'ccieiix.  Nous  nous  occu[)ei'ons  id  des  plu» 
importants. 

A.  —  Dans  la  sous-famille  des  Cattém^éomt  i°  le  caré,  qui  donne  U 
caféine  ou  Ihéine,  que  produisentaussi  le  Iké.  le  PauHinia  iorbSittX 
quelques  autres  végétaux  qui  n'appartiennent  pas  ti  cette  famille 
Nous  rapprocherons  de  la  caféine  sori  homologue  inférieur,  la  Ihéobiv- 
mine,  provenant  du  cacao  (Malcacées);  —  2°  Viiiécacuanlia.  quidotim^ 
Viinéline. 

II.  —  Dans  la  sous-famille  des  cinehaBée*  ■  1"  les  Quinquinas  w 
Cinehonns,  qui  fournissent  la  quinine,  la  chichonine  et  benncoup 
d'autres  bases  précieuses;  —  2"  les  Reinitjia.  qui  donnent  la  dnchono^ 
vtinc  et  Vhomoquiniue. 


CAFÉLNE;  TIIEODROMLNE  OH 

CAFÉINE     ET    THÉOBROMINE 
C8H»0Az*0«    .  .  .      C'lI8Az*0« 

Caféine.  —  La  caféine  ou  théine  a  été  découverte  par  Robiquct  et 
Boutroii.  Elle  existe  dans  le  thé,  le  café,  les  noix  de  Caula  acuminata, 
le  Paullinia  sorbiliSy  dont  la  pulpe  est  usitée  depuis  quelque  temps  en 
médecine  sous  le  nom  guarana.  C'est  une  base  faible  dont  les  sels 
sont  bien  définis,  mais  dissociables  par  l'eau. 

On  trouve  la  caféine  à  l'état  de  liberté  dans  le  guarana  et  le  thé.  De 
ce  dernier  produit,  on  l'extrait  facilement  par  la  méthode  suivante  : 
sur  du  thé  grossièrement  pulvérisé  on  verse  deux  fois  son  poids 
d'eau  bouillante.  La  pulpe  humide  qui  résulte  de  ce  traitement  est 
épuisée  par  le  chloroforme.  Celui-ci,  lorsqu'on  le  distille,  abandonne 
la  caféine  mêlée  d'une  matière  huileuse.  Cet  extrait,  repris  par  l'eau 
bouillante  en  présence  d'un  peu  de  noir  animal,  laisse  déposer,  après 
filtration  et  refroidissement,  de  magnifiques  cristaux  de  caféine. 

Elle  forme  de  belles  aiguilles  brillantes,  légères,  répondant  à  la  formule 
Cir«Az*0* -f  U'O,  anhydres  au-dessus  de  100%  fusibles  à  178^  d'après 
les  uns,  à  250-235°  d'après  d'autres  [Slrecker;  Comyiaille).  Elle  se  dis- 
sout dans  l'eau  et  l'alcool,  fort  peu  dans  l'éther.  Chauffée  avec  les 
alcalis,  elle  donne  de  la  méthylamine.  Par  hydratation  elle  se  dédouble 
en  acide  carbonique  et  caféidine  C'H"Az*0  : 

C»H«oAz*0«  +  H*0    =    C0«  +  C'H^AzH). 


et  acide  dimcthylparabanique  CO  ;      .„    i 


L'acide  chromique  oxyde  la  caféine  et  la  transforme  en  méthylamine 

^  AZ.CHS-CO 

Az.CH'-io  ' 

Le  chlorhydrate  C'H**Az*0*,  HCl  et  le  sulfate  sont  dissociés  par  l'eau. 

La  caféine  est  une  triméthylxanthine  C*H(CH^)'Az*0*  ainsi  qu'on  va 
le  montrer. 

ThéobromiiM  C^IPAz*0*.  —  Cette  base  existe  dans  le  cacao.  E.  Fischer 
en  a  fait  la  synthèse  en  traitant  à  100*^  le  dérivé  plombique  de  la  xanthine 
par  de  Tiodure  de  méthyle  : 

C»H»PbAzH)*  +  2CUn    =    C»H«(CIl')«Az*0*  -f  Pbl^ 

Xamhiae  plombique.  Diméthylxanihine 

ou  théobromine. 

D'autre  part,  quand  on  traite  la  théobromine  argcnlique  par  le  môme 
iodure  de  méthyle,  on  obtient  la  caféine  qui  ne  saurait  être  par  consé- 
quent que  la  triméthylxanthine  : 

(?UUgAz*0^  +  CU'I    =    C'in(CIP)Az*0«. 

Tbéobromioe  argeutique.  Caféine. 
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La  synthèse  de  la  xanthine  ayant  été  faite  par  A.  Gautier,  en  hydralanl 
directement  l'acide  cyanhydrique,  il  s'ensuit  que  la  théobromine  et  la 
caféine  peuvent  aujourd'hui  être  produites  à  partir  des  éléments. 

On  prépare  la  Ihéobi'omine  en  traitant  par  Tacétate  de  plomb  Textrait 
aqueux  de  cacao,  débarrassant  de  plomb  la  liqueur,  grâce  à  l'hydrogène 
sulfilré,  évaporant  et  reprenant  le  résidu  par  de  ralcool  bouillant  qui 
laisse  cristalliser  la  tliéobromine.  Elle  est  accompagnée  d'an  peu  de 
caféine  plus  soluble  qu*elle. 

La  théobromine  forme  des  prismes  anhydres  se  sublimant  sans  fondre 
vers  290*.  Ses  sels  sont  dissociables  par  Teau  et  par  Falcool. 

Vers  240*,  Tacide  chlorhydrique  la  transforme,  par  hydratation,  en 
acide  carbonique,  ammoniaque,  méthylamine,  acide  formique  et  sar- 
cosine  : 

(7B*A2*0»  -f  6B«0    =    SCO*  +  2AiH»  -h  AzH«CB'  -h  CH«0«  -h  (?H'AiO*. 

TbéoWoaiiie.  MéthjbmÏBe.    A.  fonniqae.     Samsûe. 

Les  transformations  de  la  caféine  et  de  la  théobromine  rattachent  clai- 
rement ces  deux  bases  à  la  série  urique.  Nous  renvoyons  donc  Tétude 
complète  de  leur  constitution  au  Troisième  Volume  de  cet  ouvrage,  où 
nous  nous  occupons  de  cette  importante  série. 


ÉHÉTINE 
C»H»Ai«0»    oa    C»e*».\2«0* 

L*émétine  est  le  principe  actif  de  la  racine  d*ipécacuaiiha.  On  l'obtient, 
d'après  A.  Glénard,  en  épuisant  par  l'cther  un  mélange  préalablement 
desséché  de  poudre  d'ipéca  et  de  chaux  éteinte.  L*éther  étant  distille  à 
sec,  on  reprend  le  résidu  par  l'eau  acidulée,  et  Ton  ajoute  à  cette  solu- 
tio3  de  l'ammoniaque  qui  précipite  l'émétine.  On  la  transforme  en 
chlorhydrate  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  et  qui  par 
addition  d'ammoniaque  donne  1  emétine  pure.  Les  bons  ipécacuanhas 
en  contiennent  de  0'%5  à  1  pour  100. 

Lorsqu'elle  a  été  séchée  à  1 00*,  celte  base  répond  à  la  formule  C*U'*AzH)* 
suivant  Lefort  et  F.  Wurtz;  à  la  formule  C^H^Az'O*  suivant  A.  Glénard. 
Elle  forme  des  croûtes  cristallines  ou  de  fines  paillettes  incolores, 
fusibles  à  62-65*,  solublesdans  1000  parties  d'eau  froide,  plus  solubles 
dans  ralcool,  l'éther,  le  chloroforme.  Elle  s'altère  sous  TinOuence  de 
Tair  et  de  la  lumière.  La  base  et  ses  sels  possèdent  une  saveur  amère 
très  désagréable.  L'alcalinité  de  l'émétine  est  très  sensible.  Son  nitrate 
est  presque  insoluble  dans  l'eau. 
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ALCALOÏDES  DES  QUINQUINAS  ET  DES  REMIGIA. 

Nous  avons  déjà  dresse  (page  588)  la  liste  complète  des  bases  extraites 
des  Cinchonas.  Leur  importance  est  si  grande  que  nous  donnerons 
d'abord  quelques  renseignements  sur  les  végétaux  qui  les  fournissent  : 
les  Quinquinas  et  les  Remigia, 

Nos  premières  connaissances  sur  les  quinquinas  datent  du  milieu  du 
dix-septième  siècle.  En  1638,  la  poudre  d*une  écorce  depuis  longtemps 
connue  des  seuls  Indiens  des  régions  tropicales  de  l'Amérique  du  Sud  avait 
guéri  la  femme  du  vice-roi  du  Pérou ,  la  comtesse  del  Cinchon.  Grâce 
à  cette  heureuse  cure  et  par  les  soins  des  Jésuites,  le  médicament 
s'était  peu  à  peu  répandu  dans  les  cours  d'Espagne  et  de  Portugal 
d'abord,  puis  dans  le  reste  de  FEurope,  d'où  son  nom  de  poudre  deg 
Jésuites  ou  de  Cinchon;  mais  l'arbre  qui  le  fournissait  était  resté 
inconnu.  La  Condamine,  envoyé  au  Pérou  en  1737  avec  Godin  et 
Bouguer  pour  mesurer  un  degré  du  méridien,  fit  connaître  le  premier 
Cinchona,  que  Linné  appela  Cinchona  officinalis.  De  Candolle  généra- 
lisa ce  nom  de  cinchona,  qu'il  imposa  aux  Rubiacées  à  deux  loges 
polyspermes  et  à  graines  ailées  dressées  et  imbriquées,  à  étamines  cachées 
dans  la  corolle  et  à  carpelles  déhiscents. 

Ainsi  constitués  les  quinquinas  ou  cinchonas  forment  un  genre  très 
naturel  originaire,  1**  de  la  Cordillère  de  la- Bolivie  et  du  Pérou,  où  se 
trouvent  les  Quinquinas  Calisaya,  Cuzco  et  Huanuco,  ainsi  que  les 
Quinquinas  gris  de  Lima;  S""  de  la  Cordillère  de  TÉquateur,  patrie  des 
Quinquina  succirubra^  Loxa  et  de  Jaen;  3"  des  Cordillères  de  la 
Nouvelle-Grenade  et  de  la  Cordillère  centrale.  —  Dans  l'Amérique  tro- 
picale les  quinquinas  se  plaisent  aune  altitude  de  1600 à  2500  mètres. 
En  1852  ils  furent  introduits  à  Java,  et  en  186()  dans  les  Indes  anglaises 
et  à  Ceylan  où  ils  sont  cultivés  maintenant  à  côté  des  Remigia, 

Le  Codex  medicamentarius  français  de  1884  a  donné  la  liste  sui- 
^-ante  des  espèces  officinales  d*écorce  de  quinquina  : 

(a)  Le  quinquina  CcUisaya  est  fourni  par  le  quinquina  jaune  royal 

(^Cinchona  Calisaya  de  Weddel).    Il  se   présente  en  écorces   plates, 

imondées  de  leur  péridemie,  uniformément  fibreuses,   ou  en  écorces 

l'oulées  recouvertes  d'un  périderme  grisâtre  et  profondément  crevassé. 

C'est  sous  cette  forme  que  se  présente  le  Calisaya  des  Indes  et  de 

Java.  Toutes  ces  écorces  sont  riches  en  alcaloïdes  et  doivent  donner 

plus  de. 25  pour  1000  de  sulfate  de  quinine  cristallisé.  Elles  contiennent 

principalement  de  la  quinine,  de  la  quinidine  et  de  la  cinchonidine. 

(b)  Le   quinquina  rouge  provenant  du  Cinchona  succirubra  (de 
Pavon).  11  vient  de  l'Equateur  et  des  Indes  en  grosses  écorces  plates  d'un 
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brun  roiigeâlrc.  souvent  Temnjuenses,  ou  en  écorces  minces  roiiléi-j  oa 
cintrées,  de  couleur  Toncàe  porLint  quciqueroîs  de  petites  vernies.  Ctf 
ècorcns  fournissent  au  moins  30  pour  1000  de  sulfates  d'alcaloïdas. 
liant  20  de  sulfate  de  quinine.  Ses  alcaloïdes  principaux  sont  la  quinine, 
la  cinchonine  et  la  cinehonidîue. 

{c)  Les  quinquinas  gris  :  les  plus  communs  sont  :  le  ij.  huanuco.  pro- 
venant des  Cinchona  micraranllut,  m'fif/n  et  peniviana;  le  q.  taxa, 
fourni  pnr  le  Cinchona  officinalis  et  le  C.  criupa,  reconnaissalile  -lut 
feutes  nombreuses,  ^nes  et  régulières  de  son  périderme.  Les  quinquirus 
qui  sont  souvent  en  écorces  roulées.  Ils  doivent  donner  15  pour  1000  au 
moins  de  sulfales  d'alcaloïdes,  dont  1,5  à  2  de  sulfate  de  quinine.  Ca 
écorces  contiennent  surtout  de  ta  cinchonine. 

(d)  A  ces  espèces  ajoutons  \iis  quinquinaii  blancs  fournis  par  les  quin- 
quinas i'Arica,  de  Java,  et  le  q.  vrai  de  Cuzco.  Ils  contiennent  surioul 
de  l'aricinc,  et  sont  presque  exempts  de  quinine  et  de  cinchonine. 

Depuis  1880,  diverses  écorces  désignées  sous  la  dénomination  ilc 
Quina  ctiprea  ont  été  cs|>édiées  en  Europe.  M.  Tnana  a  reconnu 
qu'elles  appartiennent  en  l'éalîlé  à  un  genre  voisin  des  quînquinns.  )<^ 
Remigia,  depuis  activement  cultivés  dans  les  Indes.  Le  Remigia  peâun- 
culala  fournit  Vkomoquinine,  base  dédoubiable  sous  l'inÔucnce  des 
alcalis  en  qvinine  et  cup^i'ine;  le  Rpinigia  purdiceana  contient  un 
nouvel  alcaloïde,  la  cinchonaniine,  asuociée  h  la  cinchonine. 

L'extrait  des  écorces  de  quinquina  est  neutre  ou  faiblement  acide  ; 

D'une  manière  générale,  les  écorces  de  quinquina  contiennent: 

1"  La  série  des  alcaloïdes  ct-dessus  nommés,  cristatlisablcs,  nu 
amorphes:  ils  sont  à  l'état  de  sels  insolubles  ou  peu  sotublea; 

2'  Les  acides  quiniquc,  quinotannique  et  quinovique,  et  quelqar! 
autres  acides  plus  simples,  tous  unis  aui  alcaloïdes  précédents  et  en 
partie  à  la  potasse,  à  la  chaux  et  h  la  magnésie  ; 

5"  Le  rouge  cinchonique  solnbie.  composé  en  grande  partie  desicîdis 
ci-dessus,  et  le  rouge  insoluble,  qui  se  rattache  à  la  famille  des  taonim: 

4°  Une  matière  colorante  jaune  non  astringente;  des  principes  rft'- 
tieux  et  balsamiques; 

ti"  Des  matières  grasses,  de  l'amidon,  du  ligneux,  lie  la  gomniP.flc., 
des  sels  minéraux,  et  tout  particulièrement  des  sels  de  chaux. 


La  quinine  l'ut  découverte  en  1820  par  Pelletier  el  Cavenlmi.  ^' 
composilion  fut  établie  par  Liebig  et  V.  Kegnanlt. 

Pvéparatton.  ■ —  L'cxlraction  de  la  quinine  par  le  procédé  des  '"' 
Tenteurs  est  fondée  sur  i'insnlubililé  presque   complète  des  alwl"'"** 
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dans  récorce  où  ils  sont  à  rélat  de  quinales  et  qiiinotannates  neutres 
insolubles  et  sur  leur  facile  solubilité  dès  qu'ils  sont  au  contraire  transfor- 
més en  sels  acides  en  présence  d'un  petit  excès  d'un  acide  minéral. 

L'écorce  de  quinquina  finement  broyée  est  mise  à  macérer  dans  1 0  à 
12  fois  son  poids  d'eau  contenant  60  grammes  d'acide  chlorhydrique 
par  kilo  d'écorce.  Ce  mélange  est  porté  à  l'ébullition,  puis  filtré.  On 
épuise  successivement  la  poudre  par  de  l'eau  de  moins  en  moins  acide. 
Les  liqueurs  acides  sont  filtrées  et  additionnées  peu  à  peu  d'un  lait  de 
chaux,  les  bases  accompagnées  de  matières  colorantes,  graisses,  etc., 
se  précipitent  avec  la  chaux  en  excès.  On  filtre,  on  comprime  et  sèche 
ce  précipité.  Dans  cet  état,  on  l'épuisé  par  de  l'alcool  à  90**  centésimaux 
bouillant  qui  dissout  les  alcaloïdes.  On  distille  cette  solution  alcoolique, 
les  bases,  encore  mélangées  de  beaucoup  d'impuretés,  restent  comme 
résidu.  On  les  dissout  par  la  plus  petite  quantité  d'acide  sulfurique,  on 
reprend  par  l'eau,  on  décolore  à  l'ébullition  par  un  peu  de  noir  animal, 
on  neutralise  exactement  et  l'on  abandonne  au  repos.  Le  sulfate  de  qui- 
nine cristallise  bientôt,  tandis  que  ceux  de  cinchonine,  quinidine  et 
cinchonidine,  plus  solubles,  restent  dans  les  eaux  mères. 

Un  procédé  plus  souvent  employé  aujourd'hui  par  les  fabricants  de 
quinine  consiste  à  pulvériser  le  quinquina,  à  lui  incorporer  un  lait  de 
chaux  épais  ou  même  du  carbonate  de  soude  en  l'humectant  à  poîne.  Au 
bout  de  quelques  heures  ce  produit,  dans  lequel  les  alcaloïdes  ont  été 
mis  en  liberté  à  l'état  d'hydrates,  est  méthodiquement  soumis  à  un  épui- 
sement par  l'huile  lourde  de  schiste  ou  de  pétrole.   Les  alcaloïdes 
entrent  en  solution  dans  ces  hydrocarbures.  On  les  en  extrait  en  les  agi- 
tant avec  de  l'eau  acidulée  d'acide  sulfurique.  La  solution  aqueuse  acide 
séparée  du  pétrole  qui  peut  rentrer  immédiatement  dans  le  cycle  des 
opérations,  est  neutralisée  par  le  carbonate  de  soude  ;  par  refroidisse- 
ment il  se  sépare  du  sulfate  basique  de  quinine  que  l'on  purifie  comme 
il  a  été  ci-dessus  dit.  Les  eaux  mères  additionnées  d'un  excès  de  tarlrnte 
de  soude  laissent  précipiter  des  tartrates  de  quinine  et  de  cinchonidine  peu 
solubles  à  froid.  On  sépare  ces  bases  en  traitant  leurs  sels  par  la  soude, 
puis  par  l'éther  qui  dissout  seulement  la  quinine.  Avec  le  sulfate  basique 
(O^H'*AzW)S0*U»  -4-  71P0  il  est  facile  de  se  procurer  la  quinine  elle- 
même  :  il  suffit  de  précipiter  sa  solution  par  de  l'ammoniaque. 

Propriétés  de  laqalnlnc.  —  Ainsi  mise  en  liberté  par  l'ammoniaque, 
la  quinine  forme  un  précipité  caséeux  qui  se  change  peu  à  peu  en  cristaux 
d'hydrate  C*^IPAz*0*-+-3H*0.  Par  évaporalion  de  ses  solutions  éthérées 
ou  chloroformiques  on  obtient  aussi  une  masse  anhydre  amorphe  mais 
susceptible  de  cristalliser.  La  quinine  pure  et  anhydre  se  dissout,  d'après 
M.  J.  Regnauld,  dans  2024  parties  d'eau  à  +  15^  et  760  p.  à  100'^  ;  elle 
se  dissout  aussi  dans  1,15  parties  d'alcool  absolu,  et  22,6  parties  d'cther 
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ù  15°.  Elle  cnli'G  cii  dissolution  dans  l'alcool  amyliquc,  les  liuUes  iixei 

et  volnlîlcs.  la  benzine,  etc. 

Sa  solution  olcouUque  est  lévngjTi!.  Son  pouvoir  rotatotre  dépenil  ùt 
la  niiture  de  l'aciiii!,  de  In  quantité  du  dissolvant  et  de  la  température. 
Dans  l'alcool, à  15"  rona[ï|„  =  -lGG°,6  {IteifnauU)  [j\^=-  I67.6(Ou(/^ 
mans).  Ses  solutions  sont  très  anicres.  La  quinine  anhydre  fond  à  T" 

C'est  un  alcnli  tertiaire;   traitée   par  l'iodure  d'éthylo.   elle  donoe 
l'iodiire  d'étliyiquînine,  que  l'oxyde  d'ar^'ent  et  l'eau  transforment 
hydrate  d'élhylquinium,  hase  cristallisable  très  énergique. 

La  quinine  s'unit  au.\  acides  en  deux  proportions  :  elle  fonnu  da 
sels  basiques,  souvent  appelés  neutres,  et  des  sels  neutres,  nonimés  i 
tort  sels  acides.  Exemples  : 

Sulfate  liubique  ou  ordinaire  de  quinine .    .  .  (Oll"Ai*0'|>,S0*II' 

Sulfale  neutre C»"II"Aî»*,S0'1I' 

ChloiliyUrale  basitiui- ,  (:*'H"Ai'0*,HCI 

Cliloihïdratc  uculie  . C«"ll"Ai*0', 2 UO 

Chauiïée  jusqu'à  fusion  soit  avec  un  faible  exci>s  d'actde  sulhiriqiic.    ï 
soit  en  présence  de  la  }>lycéi'itie,  la  quinine  se  transfornu?  en  un  isomère,    1 
la  qmnicine  C'^ir'Az'O',  base  que  l'on  retrouve  quelquefois  lions  les    | 
t^corces  de  quinquina  qui  ont  supporté  la  chaleur  et  l'action  de  11  Iih 
iniêre  {Pnsleur).  ' 

Les  produits  fournis  par  l'oxydation  de  la  quinine  sont  variables  aT«c     ' 
les  conditions  où  l'on  se  place  et  les  réactifs  qu'on  emploie.  J 

L'acide  azotique  la  transforme  presque  exclusivement  en  acide  cia- 
choméronitjue  C'IlM/0',  l'un  des  acides  dicarbopijridiques ;  il  «I 
accompagné  d'un  peu  d'acide  quinoiéique  isomère  du  précédent,  l'I 
d'acide  tricarbopyridique  C'-ir(CO*II)^iz  [Weidel  et  Sckmidt). 

L'acide  chromique  donne  avec  la  quinine  de  l'acide  quiuinîqii 
CU'AzO"!  ou  C'H'(OCn'){CO'H)Aï  (Skraup)  en  même  temps  qu'il  m  (ail 
un  peu  d'acide  formique. 

Le  permanganate  de  poUisse  produit  à  froid  avec  le  sulfate  de  quinim 
une  nouvelle  hase,  la  qaiU'mne  C"H"Aî'0',  accompagnée  d'ucidc  funni- 
que  {Kantier);  à  chaud,  de  l'ammoniaque,  ilc  l'acide  oxalique  et  il*^ 
V acide  3.-pyridino-lricarbonique  C'll'(CO'H)'Ai.  Atcc  la  quinine  libre  un 
a  de  l'acide  isocinchoméroniquc  C'IPAiO'  et  de  la  diliydroxylquiaîi'i! 
eil»A/.'0'+:jll'0. 

L'acide  azoteux  change  la  quinine  un  un  alcali  fusihte  a  201)'.  l'o^)' 
quinine  de  M.  Scliûtzcnbcrger,  C'"II"Az'0\ 

Sous  l'inlluencu  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique  la  quinine  fixe  vas 
molécule  d'eau  et  se  li-aiist'ornie  en  hyifroquiiiine  C'°li"A»'0'. 

Chauffée  avec  de  la  potasse  et  une  très  petite  quantité  d'eau,  la  quinine 
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donne  de  In  (piinolcine  t'I  des  liomologues.  Cette  même  quinoléinc 
se  produit  aussi  lors(]iron  chaufTe  1a  ijuinino  avec  de  Tpaii  à  240" 
{A.  Beynoso).  ICile  est  accompngnée  d'acide  l'ormiquc. 

L'acide  chlorliydrique  ordinaire  dédouble  la  quinine  à  140"  en  étiier 
mélhylchlorliydrique  et  apoquinine  C'*[l"A/'0'. 

l/iodu,  broyé  avec  la  quinine,  s'unit  à  elle  et  donne  une  iodoqiiinine 
brun  amorphe.  On  peut  obtenir  son  sulfate  cristallisé  en  versant  goutte 
}|  goutte  tant  que  le  précipite  se  rcdissoul,  un  léger  eiiccs  de  teinture 
d'iode  dans  une  solution  alcoolique  de  sulfate  de  quinine  légèrement 
cliaufTée.  La  liqueur  abandonne  par  rerroidissement  de  larges  et  minces 
cristaux  mordorés.  On  a  nomme  hérapalite,  du  nom  du  premier  oliser- 
vateur,  ce  corps  qui  repond  à  la  formule  C'°n"Az'0'|l'|S0'H'+5H'0. 

Le  chlore  en  agissant  sur  la  quinine  en  suspension  dans  l'eau  fait  appa- 
raître une  substance  rouge  soluble  à  chaud  dans  les  acides  crîsinllisables. 
Les  phénols  s'unissent  a  la  quinine  et  h  ses  sels.  Le  sulfate  de  pfiê- 
notquinine  C'll'0,(C'"H"AE'0')',SO'n',  +  ll'O  s'obtient  en  unissant  direc- 
tement le  phénol  au  sulfate  de  quinine. 

t:a»«(érea  dUilncUfa.  —  Lcs  caraclêi'es  dislinctifs  de  la  quinine 
sont  tes  suivants:  Les  sets  de  quinine  à  acides  oxygènes,  lorsqu'on  les  aci- 
dulé très  légèrement  par  des  acides  autres  que  les  hydrncidcs,  deviennent 
fluorescents;  ils  présentent  un  beau  reflet  bleu  par  réflexion  rusante. 

Quand  dans  une  solution  étendue  d'un  sel  de  quiuine  faiblement  aci- 
dulé on  verse  un  peu  d'eau  de  chlore  jusqu'à  faire  disparaître  la  fluo- 
rescence, puis  de  l'ammoniaque,  la  liqueur  prend  une  belle  couleur  ^ert 
émeraude.  L'eau  de  brome  réussit  encore  mieux.  Il  sa  produit  un  précipité 
vert  si  l'on  ajoute  successivement  du  chlorure  de  chaux,  de  l'acide 
chlorliydrique  et  de  l'ammoniaque.  Un  sel  de  quinine  mélangé  d'eau  de 
chlore  récente,  puis  d'un  peu  de  fcrrocyanure  pulvérisé,  développe  une 
'  belle  couleur  groseille  dés  qu'on  ajoute  de  l'ammoniaque. 

Consiluiilna  de  la  quinine.  —  Nous  exposerons  cotte  constitution 
après  l'étude  des  autres  alcaloïdes  des  quinquinas. 

Sels  de  quinine. 

Ut  quinine  est  une  base  puissante  qui  sature  bien  les  acides  forts,  el 
donne  des  sels  que  l'eau  ne  dissocie  point  et  igui  cristallisent  bien. 

Us  précipitent  par  les  alcalis  et  leurs  carbonates,  par  le  tannin  et  lei 
i^actifs  généraux  des  alcaloïdes. 

BMirate*  de  quinine.  —  (A).  Sulfate  ordinaire  ou  Itasique 
(<r"U"Ai'0')'  SO'il',  +  7II'0  ;  c'est  la  prépariitiua  de  quinine  que  l'on  em- 
ploie le  jilus  généralement  en  médecine.  Nous  avons  vu  coranionl  on 
l'obtient  (p.  015)  à  propos  de  la  fabricalion  de  lu  quinine. 
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Il  LTislallise  en  honppcs  soyeuses  formées  de  fines  ,iiguille«  |tri*ii»- 
li(]ues  qui  répiindeiit  Ji  In  Formule  ci-dessus.  Ce  sel  conlienl  li.l^pout 
100  d'euu.  il  s'i-nieurit  à  l'air  sec  ni  devient  anhydre  ii  100  dcgm. 

Il  se  dissout  dans  J8I  p.  d'eau  à  lô"  {J.  Regnauld],  el  dans  30  p. 
d'eau  bouillante  :  l'alcool  le  dissout  mieux.  Ses  soUitioru.  fort  amèr», 
sont  tluorescenles  ;  cette  propriété  dispnrail  par  addition  des  hydnâdcs. 

Le  suKate  ordinaire  dâ  quinine  est  fortement  lêvog>-re.  Dissous  Asm 
l'alcool  absolu  à  raison  de  4.25  pour  100,  il  répond  au  pouvoir  rolaloire 
moléculaire  |ï|„--l5i°,i,  ce  fiuî,  rapporté  à  la  base  eonteniie  da 
sulfate,  revient  à  |i]„=-214'',il. 

Le  sulfate  de  quinine  commercial  est  souvent  impur,  il  peut  cire 
mélangé  de  cinchonine  et  d'autres  alcalis  ;  on  te  sophistique  iiTec  do  II 
salicinc,  du  sulfate  detliaux,  de  l'acide  borique,  etc. 

Pour  y  recherclicr  les  alcaloïdes  étrangers,  on  pèse  2  gr.  du  sulfali*  it 
quinine  suspect,  on  les  introduit  dans  un  tube  à  essai  avec  âO  cent.  rub. 
d'eau,  l'on  agile  bien  en  maintenant  50  minutes  le  tube  chauffé  a  1)0°. 
on  le  refroidit  ensuitedans  un  bain  à  15".  On  jette  alors  sur  un  lam\m 
de  coton  :  5  centimètres  cubes  de  celle  liqueur  limpide  ne  doivent  pu 
laisser  plus  de  15  milligrammes  de  résidu  séché  à  100°.  On  prends  nutn^ 
centimètres  cubes  de  ia  liqueur  et  on  les  additionne  de  7  cent,  cul)  i\t 
solution  d'ammoniaque  ;  si  le  sulfate  est  suffisamment  pur  pour  la 
besoins  médicinaux,  le  mélange  doit  rester  limpide  même  après  12  bciir» 
de  repos:  un  trouble  ou  des  crislans  indiqueraient  une  proportion 
inacceptable  irautres  alcaloïdes  {Kwmei'}. 

Veut-on  se  borner  à  rechercher  le  sulfate  de  cinchonine  dans  le  sulfale 
de  quinine?  On  introduit  dans  un  tube  à  essai  1  grainmedu  sulfate  suspect, 
40  cent.  cub.  d'élher  sulfurique  atrootiquc  (ctber ordinaire  dit  à  5fi'},  piiÎJ 
2  cent.  cub.  d'ammoniaque,  et  l'on  agite  vivement.  11  sefaitdeuicouchM; 
Vil  existe  de  la  cinchonine  dans  le  sel,  celle-ci  surnagera  la  eouchi 
aqueuse  anjinoniacale  inférieure.  La  quantité  de  cette  base  que  l'on  peul 
tolérer  (environ  2  p.  iOO)  ne  doit  former  qu'un  anneau  chatoyant.  Irèi 
mince  à  la  surface  de  séparation  des  deux  liquides. 

Pour  rechercher  la  luinidine,  on  dissout  1  gramme  de  quinine  ilii" 
50  grammes  d'eau  bouillante,  l'on  ajoute  un  excès  d'oxatate  ammoiiiqiie, 
on  liltre;  la  hqueur  doit  être  fort  peu  amére  et  se  troubler  à  peine  pw 
l'ammoniaque.  S'il  y  a  de  la  quinidine,  elle  précipiterait  abondanmeiit' 

Le  sulfate  de  quinine  est  inlégialemcnt  sohihie  dans  l'eau  acidol^- 
11  doit  se  dissoudre  en  entier  dans  l'alcool  à  60°  centésimaux,  sinon 
il  contient  des  fécules,  des  gommes,  des  sels  minéraux,  etc.  Pré- 
cipité par  l'azotate  ammonique  et  tiltré.  le  résidu  ne  doit,  lorsqu'on  1' 
calcine,  ni  se  caraméliser  {mannifc,  sucres),  ni  laisser  de  rèsiilu  Iîïb 
(acide  borique,  sulfate  de  chaux,  etc.). 
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I/acide  sulfuriquc  coneenlré  colore  en  brun  le  sulfate  falsifié  avec  le 
5ucrc  de  canne,  et  en  rouge  celui  qui  renferme  de  la  salicine. 

(B).  Sulfate  neutre  de  quinine.  —  Le  sulfate  neutre  de  quinine 
(appelé  souvent  à  tort  sulfate  acide)  C'^11"A7/0%S0*1P  +  8IP0  s'obtient 
en  acidulant  le  sulfate  neutre.  Il  est  légèrement  acide  aux  réactifs 
colorés  et  très  soluble  dans  Teau. 

Le  chlorhydrate  de  quinine  basique  C*®IP*Az'0*,lICl  +  2IP0  est  celui 
^lu  commerce.  Il  cristallise  bien;  il  se  dissout  dans  21  p.  5  d'eau  à  15^ 
4J.  Regnauld). 

Le  chlorhydrate  neutre  C^H^^Az'^OSSIICl  se  dissocie  dans  l'eau. 
Le  bromhydrate  basique  C**^H**Az'0*,IIBr  +  H*0  cristallise  en  aiguilles 
^t  en  houppes.  Il  est  soluble  dans  45  p.  d'eau  à  15°.  Sa  solution  ne  doit 
y  oint  se  troubler  par  addition  d'acide  sulfurique  étendu,  sinon  il  con- 
tiendrait de  la  baryte,  souvent  employée  au  cours  de  sa  fabrication. 
Cest  l'une  des  meilleures  préparations  quiniques.  Il  fatigue  beaucoup 
xnoins  l'estomac  que  le  sulfate,  et  sa  grande  solubilité  est  très  précieuse. 
U acétate  de  quinine  C'^PAz'O*  +  iffO  est  peu  stable. 
Le  lactate  de  quinine  ressemble  au  sulfate,  mais  il  est  plus  soluble; 
il  se  dissout  dans  9  p.  65  d'eau  à  15^. 

Le  salicylate  est  soluble  dans  880  parties  d'eau  à  15^. 
Le  tannate  CTP*Az*0*,2C**H*W  +  4IP0  est  insoluble  dans  l'eau.  Vu 
son  peu  de  goût,  il  peut  être  aisément  ordonné  aux  malades  difficiles. 

ISOMÈRES    DE    LA    QUININE  :    QUINIDINE    et    QUINIC|NE 

C«>IP*Az«0» 

QatAidlne.  —  La  quinidine  (*)  fut  découverte  par  Henry  et  Delondre  en 
1833,  puis  étudiée  par  M.  Pasteur.  On  la  trouve  en  abondance  dans  le 
Cinchona  calisaya  des  Indes.  On  peut  la  séparer  du  mélange  d'alcaloïdes 
n^e  le  commerce  désigne  sous  le  nom  de  quinoïdine,  qui  n'est  autre  que 
'c  résidu  de  la  préparation  de  la  quinine  :  on  dissout  dans  un  acide  celte 
^uinoïdine  et  l'on  ajoute  de  l'iodure  de  potassium  :  l'iodure  de  quinidine 
insoluble  se  précipite. 

La  quinidine  forme  des  prismes  rhomboïdaux  droits,  brillants,  à 
5  molécules  d'eau  de  cristallisation.  Elle  est  soluble  dans  2000  p.  d'eau 
^15°;  ses  solutions  sont  dextrogyres. 

Elle  donne,  avec  le  chlore  et  l'ammoniaque,  la  même  réaction  que  la 
H^inine.  La  chaleur  la  transforme  en  quinicine. 

Le  sulfate  basique  de  quinidine  ressemble  beaucoup  à  celui  de  qui- 
nine, mais  il  est  plus  soluble. 

(')  Il  ne  faut  pas  la  confoiuire  avec  la  substance  à  laquelle  Winckler  applique  à  tort  ce  nom 
^^  qui  n'est  que  de  la  cinchonidine. 
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I.a  quinidine  est  rranchenienl  aiilipjréliquc,  mais  elle  ne  f 
clic  aTiti|>êrifiJifiue. 

Quiniriac.  —  Oii  a  VU  commciit  elle  ilèrivc  ilc  la  quinine  ou  de  la 
nidinc!  par  l'action  de  la  chaleur,  ta  liase  libre  psl  liquide*.  Son  lulfali 
basique  C"'H"A2'0\  SÛ'H'  -i  8U'0  est  hicn  cristallisé  cl  assez  soloblc.  " 
donne  avec  le  chlore  et  l'ammoniaqur  la  roloralïon  verie  de  la  quuiint. 


CIHCHONINE 

Enlrcvue  |)3r  Duncan,  oblciiuc  cristallisée  en  1811  par  le  dodeitr 
Gomez  de  Lisbonne,  qui  méconnut  son  caractère  alcalin,  la  cinchonÎM 
fut  retrouvée  par  Pelletier  et  Caventou.  qui  établirent  ciilln,  en  iSiït'. 
rôle  basique  et  la  distinguèrent  de  la  quinine.  Laurent  et  surtout  Sknaf 
ont  lîxé  sa  formule  délïnitive. 

Un  a  dit  plus  haut  que  te  sulfate  de  cinchonine  restait  en  dissolution 
dans  les  eaux  mères  où  s'était  déposé  le  sulfate  de  quinine  cnstalliÀ 
Pour  l'extraire,  un  précipite  celle  liqueur  résiduelle  par  de  lii 
niaque  et  l'on  reprend  par  l'éllier  le  dépôt  qui  se  forme.  La  ciiichoaiiK, 
la  cinclionidino  et  la  quinidine  restent  insolubles.  On  ajoute  alors  aa 
résidu  un  peu  d'aoide  sulfurique,  puis  successivement  du  larlrale  d'iiit- 
maniaque  qui  précipite  la  cinchonidiae,  et  de  l'iodure  de  potassium 
sépare  la  quinidine;  la  cinchonine  reste  en  solution;  on  la  préciiutr  \at 
un  alcali  et  on  la  puriGe  en  faisant  cristalliser  plusieurs  fois  son  sulfate. 

Propri«iê».  —  Précipitée  par  l'ammoniaque,  la  cinchonine  forme  dt) 
flocons  qui  deviennent  lentement  cristallins.  Elle  se  dépose  en  pritaiei 
anhydres  de  ses  solutions  alcooliques  suturées.  Elle  se  dissout  i  10* 
dans  3800  parties  d'eau  et  dans  140  p.  d'alcool;  elle  est  fnrt  pm 
sulubtc  dans  l'éllier:  j  p.  se  dissout  en  370.  En  solution  chloroformiqi 
à  1/2  pour  100,  elle  a  pour  pouvoir  rotatoire  dextrogyrc  |«|,=+2I3. 

Ces  cristaux  fondent  a  260"  [Skraup)  et  commencent  déjà  a  se  s 
mer  à  220°.  C'est  une  base  tertiaire  forte,  à  réaction  alcaline. 

Scia.  —  Ses  sels  ressemblent  à  ceux  de  la  quinine,  mais  ils 
géncrulomeniplus  solubles. 

Le  sulfate  basique  (C"'11".U'0)S(I'H'  + 211*0  csl  le  sel  le  plus  qjmI- 
11  se  dissout  dans  157  p.  d'eau  à  Ifi".  Ses  solutions  sont  fluoresccal''' 

Le  chlorhydrate  basique  C"H"Aî'O.UCl  +  211'0  cristallise  eu  prisiu* 
rhoniboïdaiis,  il  se  dissout  dans  24  parties  d'eau  à  10". 

L'acide  azoteux  oxyde  la   cinchonine  et  donne  de  roxycinchnnint 
C'WAz'G'  {Schuhenberger). 

Le  permanganate  de  potasse  Iransforme  la  cinchonine  on  cioclioW" 
nine  C"ll'"AzH)'. en  une  base  C"ll''.\iO'  qui  contient  la  moitié  du  ci  '    ' 
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et  de  Tazote  de  la  cinchoténine,  en  cynurine  CIPAzO,  en  un  acide 
OlI^AzO*  que  la  poudre  de  zinc  change  en  pyridine,  enfin  en  acide 
a  quinoléine-carbonique  (Skraup). 

L*acide  nitrique  bouillant  donne  avec  elle  divers  acides  dérivés  des 
séries  pyridiques  et  quinoléiques  :  Vacide  oL-quinoléine-carbonique 
C*II*Az(CO'H),  V acide  oL'pyridine  tricarbonique  OW(C0^]ifXzy  les  acides 
isomères  quinolëique  et  cinchoméronique  C*ll'(CO'U)'Az. 

Le  chlore  et  le  brome  forment  des  produits  de  substitution.  On  con- 
naît aussi  le  produit  d'addition  C*'lI"Az*0[Br*] ,  bromure  auquel  la  potasse 
silcooliquc  enlève  SIIBr,  transformant  ainsi  ce  corps  en  déhydrocincho- 
miine  C*'IPAz*0.  Un  mélange  de  perchlorure  et  d'oxychlorure  de  phos- 
jphore  fait  naître  le  dérivé  C**II"Az*CI,  chlorure  de  cinchylCy  par  rem- 
placement d'un  oxhydryle  OH  par  Cl. 

A  150®  le  brome  forme,  entre  autres  produits,  du  perbromanlhracène 
"Br*«  (FUelt). 

Chauffée  avec  la  potasse  concentrée,  la  cinchonine  donne  de  la  qui- 
oléine,  des  lutidines,  collidines,  parvoline  et  de  la  méthylamine. 
L'acide   chlorhydrique  transforme  la  cinchonine  en    un    isomère, 
1  ^apocinchoninef  ainsi  qu'en  diapocinchonine. 

Les  solutions  de  cinchonine  ne  se  colorent  pas  en  vert  par  addition 
successive  de  chlore  et  d'ammoniaque.  Le  chlorure  mercurique  colore  à 
c^haud  la  cinchonine  en  rouge  violacé. 

ISOMÈRES    DE    LA    CINCHONINE:    CINCHONIDINE;    CINCHONICINC 

CteciHHiidlne  Cll^'Az'O.  —  Elle  est  fort  abondante  dans  quelques 
<]uinquinas  (C.  succirubra;  C.  officinàlisy  etc.).  On  lui  a  donné  par- 
ïcisàtort  le  nom  de  quinidine. 

C'est  un  alcali  tertiaire  que  la  chaleur  transforme  en  cinchonicine. 
Klle  est  lévogyre  [a]o  =  -109%6  (cinchonine  en  solution  dans  l'alcool 
s^bsolu,  Oudemans). 

Son  sulfate  basique  (C*»ll"Az*0)*SO*ff  +  21P0  ressemble  au  sel  cor- 
respondant de  quinine  qu'il  sert  à  frauder.  Il  est  un  peu  plus  soluble  dans 
l'eau  que  le  sulfate  de  quinine.  Le  lartrate  est  fort  peu  soluble. 

ciachonidnc.  —  C'cst  unc  base  énergique,  résineuse,  fusible  à  50°, 
<lont  tous  les  sels,  sauf  l'oxalate,  sont  fort  solubles. 

ARICINE 

(:«II«OAz«0* 

Découverte  par  Pelletier  et  Coriol  en  1829,  l'aricine  existe  dans  les 
Cinchona  arica,  C.  blanc  de  Jaen  et  le  C.  de  Cusco.  Elle  est  isomé- 
rique  de  la  brucine.  On  la  relire  des  écorces  de  quinquinas  qu'on  vient 
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Je  citer,  par  le  procédé  cias3i(|Uf  de  Pcllutîcr  et  Cavoitoa  jiour  I'cWtk- 
tion  (le  la  quiniae. 

Elle  crislalliso  dans  l'alcool  en  prismes  anhydres,  ftisililv'^  à  |8S 
lileuissnnt  le  tournesol. 

Son  oxatate  el  son  acélale  sont  peu  solublcs.  Lu  réaclif  de  FrOlii 
colori!  l'ariciiie  en  bleu  qui  passe  à  chaud  nu  vi:r[  et  redevient  bla 
à  froid. 

HOMOgUININE     IT    CINCHONAMINE 


L'homoquimne  et  la  dnchonamiiic  sont  les  deux  alcaloïdes  prinri- 
paux  qu'on  extrait  des  liemigia.  plantes  de  la  famille  des  Ilabiacéa, 
appelées  il  tort  Quina  cuprea. 

nomaquinine  CiPA^'O'.  —  Celle  hase,  découverte  par  llftwaH  d 
llodgkin.  dans  le  RemUjia  pedunculala  {Trïnna},  a  été  surtout  êludtét 
par  liesse.  Son  sulfate  basique  (C"'imz'0')'2S0*ll'-r  ISIIH)  i:*t  ea 
aiguilles  cristallisées  soluhlesii  réhullitiondans  lOOp.  d'eau.SatolulioD 
aulfunque  est  Huorescente.  Letarti'ati'd'honioquinineestforl  peiim)liibU. 

L'ébullition  avec  la  lessive  de  soude  dédouble  l'homoquiDÎne  eu  ijui- 
nine  el  cupréine  C'"li"Az'0'.  C'est  ce  qui  fait  rîmporlaiice  de  riiomo- 
quinine,  qui  paraît  être  une  combinaison  de  ces  deux  bases. 

ciBchoaumlno  C'°U"Az*0.  —  Cet  isomère  de  l'Iiydroctnchonine ) clé 
découvert  par  M.  Arnaud  dans  les  écorces  de  Itemigia  purdieatia.  "ù  il 
e^Lislcà  c'itô  du  la  cinchonine. 

La  poudre  de  cette  écorce,  trailéc  par  un  lait  de  chaux,  est  i^xwx 
|>ar  l'alcool  bouillant;  te  résidu  de  l'alcool  est  rejiris  par  l'acide  rlilor- 
hydrique  :  le  chlorhydrate  de  cinchonamîne.  peu  soluhle  à  Iroidi 
cristallise  ;  celui  de  cinchonine  reste  dissous. 

La  cinchonamîne  est  une  base  insoluble,  très  alcaline,  fusible  à  )9ô'- 
Ses  solutions  sont  peu  améres  et  non  Ounrcscentes.  VazolateisK  lud 
remarquable;  il  est  insoluble  même  dans  l'eau  riche  en  acido  libre> 
Cette  singulière  propriété  a  fuit  employer  le  sulfate  de  cinchonamiae 
pour  doser  l'acide  azotique.  Il  suflit  d'cnleier  à  la  liqueur  les  chlorure*, 
s'il  y  eu  esiste,  au  moyen  de  l'acétate  d'argent,  de  soustraire  le  Ic^er 
excès  d'argent  ajouté  grâce  à  un  peu  de  phosphate  sodique,  de  ran- 
contrer,  d'aciduler  par  l'acide  acétique  et  de  précipiter  enlin  le»  a»- 
tates  par  le  sulfate  de  cinchonaaiînc  {Ar}iau<l). 

La  cinchonamîne  est  toxique.  La  dose  de  S  milligr.  par  V\\^- 
est  déjà  dangereuse  chez  le  chien.  Des  expériences  de  MM.  G.  Scud 
Dochefontainc  il  résnitu  que  cette  base  affaiblit  les  niouvemcnls  Ju 
ctpur  et  l'excitabilité  du  système  nerveux  central.  A  dose  plu*  forfi 
elle  est  convulsivante  :  la  mort  arrive  par  arrêt  subil  du  cœur  cii  dr-ifluic 
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Constilution  de  la  quinine  et  de  la  cinchonine. 

La  formation  du  compose  C*"Il"Az'Cl,  chlorure  de  cinchyle  (p.  021), 
lorsqu'on  traite  la  cinchonine  par  Toxychlorure  de  phosphore  et  la  réac- 
tion sur  la  cinchonine  des  chlorures  acides,  rapprochées  des  récents 
travaux  de  liesse  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  CCV,  p.  514),  obli- 
gent d'admettre  dans  cette  base,  aussi  bien  que  dans  la  cinchonidine, 
l'homocinchonidine,  la  quinine  et  la  quinidine,  un  hydroxyle  analogue 
à  celui  des  camphres.  D'autre  part,  la  quinine,  d'où  se  détache  un  CIP 
quand  on  la  soumet  à  l'action  de  IICl  et  une  molécule  d'acide  formique 
lorsqu'on  l'oxyde,  outre  l'oxhydryle  ci-dessus,cQntient  encore  un  méloxyle. 
La  cinchonine  serait  donc,  d'après  cette  première  ébauche  de  constitution, 
représentée  par  C'W(OH)Az%  et  la  quinine  par  C*4P«(0H)  (OCIF)Az\ 

D'autre  part,  si  l'on  traite  une  solution  alcoolique  du  chlorure  de  cin- 
chyle ci-dessus  C*'H"Az'Cl  par  l'amalgame  de  sodium  et  la  potasse,  on 
obtient  du  cinchène  C"IP*^Az'  par  perte  de  IICI  (Kœniys).  Or  ce  corps, 
homologue  supérieur  de  la  tétrahydrodiqtiinoléineC"II"Az*  (Voir  p.  576), 
se  transforme  à  220°,  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  en  apocin- 
chêne  C**H*"A20,  ammoniaque  et  éther  méthylchlorhydrique  : 

C"H«>Az«  +  \W    =    C««H»'AzO  +  AzlI^CIP 

CincbèDe.  ApociDchènc.       Mélhy  lamine. 

L'oxydation  de  l'apocinchène  ayant  donné  de  l'acide  cinchonique,  de 
Yacide  quininiqtœ 

CH  C-C0«U 

/    <^      /     \ 
CH»0C  C  CH 

I  I  I 

HC  C  eu 

\    ^      \    ^ 
CH  Kl 

de  l'acide  carbonique  et  un  peu  d'acide  acétique,  et  la  cinchonine  elle- 
même  ayant  été  dédoublée  successivement  en  cinchoténine  et  en  cynu- 
rine  qui  provient  du  dédoublement  de  la  cinchoténine  elle-même  en  deux 
molécules  contenant  chacune  l'édifice  quinoléique,  on  est  conduit  à 
admettre  que  le  cinchène  et  la  cinchonine  renferment  deux  groupes  qui- 
noléiques. 

D'après  ces  considérations,  Kœnifçs  représente  le  cinchène  comme 
résultant  de  l'union,  d'une  méthyllélrahydroquinoléine  C'(Cir)IPAz[ir) 
à  une  quinoléine  C'H^Az. 

En  tenant  compte  de  cette  constilution  probable,  de  la  production  du 
perbromanthracène  par  l'action  du  brome  sur  la  cinchonine,  de  la  forma- 
lion  par  oxydation  des  acides  di-  et  tricarbopyridiques,  enfin  de  l'appari- 
tion dans  ces  produits  de  Tacidc  quininique  et  de  la  cynurine,  on  arrive 
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à  représenter  la  constitution  de  la  cinchonine  et  celle  de  la  quinine  par 
les  schémas  suivants,  qui  font  dériver  ces  deux  bases  d*unc  mélhylhy' 
drodiquinoléine  : 


Az  CII 

HO     /    ^     /    ^ 

"      I  I  I 


110 -P 


eu 


Az  CI! 

<:  cocH» 


c-ii 


CH 


C  Œ* 

^  \    /   \ 
HC  eu        eu* 

I        I         I 

HC  e  eu* 

eu        Az 

CinchoDine. 


H«G  CH  CH 

\     /      \    ^ 
C-H  eu 

I 

e  CH» 

HC  CH  CH* 

I  I  [ 

HC  C  CH« 

^    /      ^    / 
CH  Az 

Quinine. 


On  ne  saurait  se  flatter  que  ces  schémas  ne  laissent  rien  à  Tarbitraire    \ 
et  qu'ils  ne  subiront  plus  de  modifications;  mais  ils  représentent  les 
faits  jusqu'ici  connus,  et  peuvent  servir  de  guide  pour  des  essais  de 
synthèse  qui  ne  peuvent  tarder  d'aboutir. 
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alcaloïdes  fixes  des  solanëes 

La  famille  des  solanées  contient  un  grand  nombre  de  plantes  véné- 
neuses utilisées  dans  les  vieilles  pharmacopées  et  auxquelles  avaient  sou- 
vent recours  les  sorciers  et  les  empiriques  du  Moyen  âge.  La  mandragore, 
déjà  employée  par  les  anciens  chirurgiens  à  produire  l'anesthésie  locale, 
à  calmer  la  douleur  et  à  donner  l'ivresse  ou  le  sommeil,  était  aussi 
recherchée  comme  un  poison  et  un  aphrodisiaque. 

Ces  plantes  doivent  leurs  propriétés  aux  alcaloïdes  qu'elles  renferment. 
Les  principaux  sont  : 

La  nicotine,  alcaloïde  volatil  non  oxygéné,  fourni  par  le  tabac  et  que 
nous  avons  d(îjà  étudié;  V atropine  C*'IPAzO',  qui  existe  dans  YAtropa 
belladona  et  le  Datura  stramoîiium:  Vhtjoscyamine^  son  isomère,  q^i 
l'accompagne  dans  ces  deux  plantes  et  qu'on  a  aussi  retirée  de  VHtioscyd' 
mus  niger;  Vhyoscine,  aulrc  isomère  extrait  de  la  même  plante:  la 
helladonine  des  feuilles  de  belladone,  qui  jouit  encore  de  la  roèin^^ 
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composition  ;  la  solanine  des  baies  de  morelle,  de  la  douce-amère,  du 
Solanurn  feroxy  des  germes  de  pommes  de  terre  conservées,  etc. 


ATROPINE 

C"H«A2  05 

liesse  et  Geiger,  d'une  part,  Mein  de  l'autre,  reconnurent  l'atropine 
en  1833.  Mein  l'obtint  le  premier  cristallisée.  C'est  aux  travaux  modernes 
de  Kraut,  Lossen  et  Ladenburg  que  nous  devons  la  connaissance  de 
ses  dédoublements  et  de  sa  constitution. 

Préparation.  —  L'atropine  existe  dans  toutes  les  parties  de  VAiropa 
belladona.  La  poudre  de  racine,  et  mieux  encore,  de  feuilles  de  bella- 
done, est  épuisée  par  de  l'alcool  à  60°  cent.,  acidulé  de  3  grammes 
d'acide  tartrique  par  litre.  On  ajoute  ensuite  à  la  liqueur  alcoolique  de 
la  chaux  en  poudre,  on  agite,  on  filtre,  on  acidulé  légèrement  par  de 
l'acide  tartrique,  on  filtre,  on  évapore  l'alcool  et  on  additionne  ce 
résidu  aqueux  de  carbonate  de  potasse  jusqu'à  ce  qu'il  ne  soit  plus 
qu*a  peine  acide.  Après  séparation  des  dépôts  par  une  filtration  nouvelle, 
Ton  étend  la  liqueur  d'un  peu  d'eau  et  d'un  léger  excès  de  carbonate 
potassique  qui  précipite  l'atropine  brute.  Celle-ci  est  reprise  après  des- 
siccation, par  de  l'alcool  à  95®  centésimaux,  et  cette  solution,  après  déco- 
loration par  le  noir  et  distillation  partielle  de  l'alcool,  est  additionnée 
d'eau  et  abandonnée  en  un  lieu  obscur.  L'atropine  cristallise  peu  à  peu. 
Propriétés.  —  Elle  forme  de  fines  aiguilles  ou  des  prismes  agrégés, 
fusibles  à  113^,5,  incolores,  de  saveur  amère,  solubles  dans  300  parties 
d'eau  froide,  dans  8  p.  d'alcool  à  90°  cent,  et  dans  3  p.  de  chlorofonne. 
Elle  est  faiblement  lévogyre.  C'est  une  base  puissante,  dont  les  sels  sont 
stables,  vénéneux,  mydriatiques,  c'est-à-dire  qu'ils  dilataient  la  pupille 
et  qu'ils  paralysent  les  muscles  lisses. 

Le  sulfate  neutre  (C"Il"AzO^)*SO*ll*  est  fort  usité  en  ophtalmoscopie  et 
Jans  les  maladies  des  yeux;  il  est  très  soluble.  V acétate  (C"lPAzO^C4I*0' 
est  bien  cristallisé  et  inaltérable  à  l'air.  Le  chloraurate  se  précipite 
>^ous  forme  d'une  huile  qui  se  solidifie  rapidement  et  qu^on  peut  faire 
cristalliser  dans  l'eau  chaude.  Il  fond  dans  l'eau  bouillante. 

Sous  l'inlluence  des  agents  oxydants,  l'atropine  donne  de  l'aldéhyde 
^Qzylique  et  de  l'acide  benzoïque. 

Chauffée  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  ou  avec  les  alcalis  et 
les  bases  alcalino-terreuses,  l'atropine  s'hydrate  et  se  dédouble  en  acide 
tropique  et  en  une  base  nouvelle,  la  tropine  {Kraut  et  Lossen)  : 

c*'n"Az05  ^  ii«o  =  cnv^^  +  c«h«sazO 

AtropiDe.  Acide  tropique.       Tropine. 

A.  Gautier.  —  Chimie  organique.  iO 
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Réciproquement,  lorsqu'on  chauffe  longtemps  avec  de  l'acide  chlorhy- 
driquc  dilue  le  sel  qui  résulte  de  l'union  de  cet  acide  tropique  à  la  base 
tropine,  c'est-à-dire  le  tropate  de  Iropine,  on  déshydrate  ce  sel  et  l'on 
reproduit  l'atropine  [Ladenhurg). 

La  constitution  de  l'acide  tropique  C'IPW  étant  C«IP-C(OU-  C  ^o'ii 

(voir  p.  496)  et  la  synthèse  totale  de  cet  acide  ayant  été  faite,  il  ne  reste 
plus  pour  arriver  à  l'atropine  que  d'établir  la  structure  et  réaliser  ensuite 
la  synthèse  de  la  tropine.  Or  le  dédoublement  de  cette  tropine  en 
raélhylamine,  eau  et  tropilène  C"1P,  son  oxydation  qui  a  donné  l'acide 
adipique  C^IP^OS  et  sa  bromuration  qui  a  fourni  la  dibromopyridine, 
ont  fait  admettre  à  Ladenhurg  que  la  constitution  de  cette  tropine  est 
celle  d'une  méthyloxéthylène-hydropyridine  : 

en» 
/   \ 

HC  CI1{C«U*.-0H) 

Il         I 

uc         eu» 

\   / 

Aa-CU» 

les  positions  relatives  dos  chaînes  latérales  restant  d'ailleurs  indétermi- 
nées dans  la  molécule  et  pouvant  donner  par  leurs  variations  les  wo-  et 
pseudotr opines.  L'atropine  est  une  sorte  d'éther  qui  dérive  de  l'action 
de  l'acide  tropique  sur  l'amine-alcool  ainsi  construit  par  l'union  de  ces 
deux  molécules  avec  perte  d'eau  entre  les  chaînons  CO'II  de  l'un  et  CU*  de 
l'autre. 

HYOSCIAMINE;    HYOSCINE;    SOLANINE. 

DyiMciaiiiiDe  C 'lP^\zO\ — On  la  trouve,  avec  son  isomère  Vhyoscine, 
dans  les  semences  de  jusquiame.  Ladenhurg  a  établi  qu'elle  était  isomère 

de  Vatropine  et  identique  avec  la  daturine  et  la 
duboisine. 

On  la  retire  des  eaux  mères  de  l'atropine.  On 
la  purifie  en  faisant  plusieurs  fois  recristalliser 
son  sel  d'or,  qu'on  décompose  par  IPS.  On  traite 
scmoiicos^io  jusquiamo.       cusuito  la   liqucur  filtrée  par  le  carbonate  de 

Celle  de  droite  fendue  pour       potaSSC,    OU  agite   avCC  le  chloroformC   qui   dis- 
montrer l'embryon.  â.11  L  IP*.         '«Il» 

sout  la  base,  et  on  la  fait  cristalliser. 

Elle  forme  des  aiguilles  soyeuses,  légères,  fusibles  à  ^08^5.  Son 
chloraurate  ne  fond  qu'à  160°. 

Lc«  réactifs  la  dédoublent,  comme  l'atropine,  en  acide  tropique  et 
tropine. 

Ses  sels,  très  vénéneux,  sont  incristallisablcs. 

nyoMOne.  —  Elle  cxisle  dans  les  eaux  mères  de  la  préparation  de 
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son  isomère,  rhyosciamine.  C'est  Vhtjosciamine  amorphe  du  commerce. 

Chauffée  à  100°  avec  Teau  de  baryte,  elle  se  dédouble  en  acide  tro- 
pique et  pseudotropine,  base  bouillant  à  242°  (Ladenburg). 

Son  bromhydrate  C*"}PAzOMIBr+3V,ll'0  est  cristallisé  et  très  so- 
lublc  dans  Teau. 

C'est  une  base  précieuse;  ses  sels  jouissent  des  propriétés  mydratiques 
delà  tropine,  sans  en  avoir  au  même  degré  les  inconvénients  et  la  toxicité. 

fiioiaiilae  C^IPAzO^^  —  C'est  un  glucoside  basique  découvert  par  Des- 
fosses en  1822.  Sa  formule  reste  un  peu  douteuse.  La  solamine  existe 
dans  le  Solanum  rÀgrum,  le  S.  dulcamara^  le  S.  lijcopersicum,  le 
S.  feroXy  ainsi  que  dans  les  germes  des  vieilles  pommes  de  terre  et  les 
jeunes  pommes  de  terre  non  encore  développées. 

A  chaud,  la  solanine  se  dédouble,  sous  l'influence  des  acides  étendus, 
en  solanidine  C»ir*AzO  et  glucose  CMI"0\ 

Ses  cristaux  soyeux  fondent  à  255°.  C'est  une  base  faible,  de  saveur 
acre  et  nauséeuse,  très  toxique. 

PIPÉRINE 

'  C"lI»9Az05 

L'alcaloïde  des  Pipei''  longum,  nigrum  et  caudatum  a  été  découvert 
par  Œrstedt  en  1819. 

Pour  l'extraire,  le  poivre  en  poudre  est  additionné  d'un  petit  excès 
de  lait  de  chaux  épais;  le  tout  exactement  mélangé,  on  chauffe  au 
bain-marie.  La  matière  étant  sèche,  on  l'épuisé  par  Tétlier;  on  évapore 
ce  dissolvant  et  l'on  reprend  le  résidu  par  un  peu  de  noir  animal  et 
d'alcool  faible,  on  filtre  bouillant  et  on  laisse  cristalliser. 

La  pipérine  forme  des  prismes  à  quatre  pans,  fusibles  à  129°.  Elle 
est  insoluble  dans  l'eau  froide,  bien  plus  soluble  dans  Talcool  que  dans 
réther.  Elle  est  sans  saveur,  mais  sa  solution  alcoolique  est  poivrée. 
C'est  une  base  faible  qui  forme  avec  les  acides  énergiques  des  combi- 
naisons que  l'eau  dissocie  complètement.  Son  chlorhydrate  est  soluble 
dans  l'alcool. 

La  potasse  alcoolique  dédouble  la  pipérine  en  pipéridine  C*°lI"Az  et 
acide  pipérique  C**H*°0^  : 

Ci7iii9Az05  -f.  KnO    =    C»oil"Az  +  C'WKO*. 

L'on  a  vu  (page  569)  que  la  pipéridine  est  une  hexahydropyridine, 
que  Ton  peut  du  reste  obtenir  soit  en  hydrogénant  la  pyridine,  soit  en 
décomposant  par  une  chaleur  brusque  le  chlorhydrate  d'amylène-diamine  : 

C5Il*o(AzH«)»,2IlCl    =    C»II*«Az  +  IICl  +  AzIlMlCl. 

Chlorhydrate  d'amylène-diamine.     Pipéridine.  Sel  ammoniac. 
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Quant  à  l'acide  pipérique,  apte  à  absorber  quatre  atomes  de  brome, 

et  donnant  du  pipcronal  CH'Cq/C'IP-CIIO  avec  l'eau  et  les  alcalis, 

/C*H*-CO«U 
sa  constitution  paraît  devoir  être  exprimée  par  C*H'-0^^m 

D*autre  part,  la  pipcrineest  un  amide  pipcrique  de  la  pipéridine;  on 
l'obtient,  en  effet,  eu  faisant  agir  le  chlorure  pipérylique  sur  la  pipé- 
ridine. Sa  constitution  répond  donc  à  la  formule  : 

!!•  II» 

c— <: 

/        \ 


\  Q  ^  ^"  U«   lit 


C«I15-0n,,„.  (_(; 


alcaloïdes  des  yeratrum 

Les  différents  Verairum^  loin  de  fournir  un  même  alcaloïde,  la  vèra- 
trine,  contiennent  des  alcaloïdes  distincts,  et  souvent  multiples. 

La  cévadille  ou  semences  du  Yeratrum  sabadilla  fournil  par  kilo- 
gramme :  0*^9  de  cévadine,  0*^6  de  vératrine,  0*%3  de  cévadilline. 
Le  Yeratrum  album  et  le  F.  viride  contiennent  surtout  de  la  jervine 
accompagnée  de  quelques  autres  alcaloïdes  moins  importants. 

Cévadine  C"H*^AzO'\  —  C'est  Tancicnne  vératrine  de  Merck.  Les 
semences  de  cévadille  pulvérisées  sont  épuisées  par  de  l'alcool  acidulé 
d'acide  tartrique  ;  l'alcool  étant  distillé,  l'on  ajoute  au  résidu  de  l'eau 
qui  précipite  une  résine,  on  filtre,  on  alcalinise  par  la  soude  et  l'on 
traite  le  précipité  par  l'éther;  Ton  agite  la  solution  éthérée  avec  de 
l'eau  acidulée  d'acide  tartrique  qui  enlève  les  bases  que  l'on  précipite 
une  seconde  fois  par  la  soude  et  qu'on  extrait  encore  par  l'éther.  La 
solution  éthérée,  additionnée  de  ligroïne,  est  abandonnée  à  Tévapora- 
tion.  La  cévadine  cristallise  peu  à  peu.  Les  autres  bases  restent  sous 
forme  d'une  masse  sirupeuse. 

La  cévadine  cristallise  de  l'alcool  en  prismes  incolores,  fusibles  à 
205^,  peu  solubles  dans  l'eau.  L'ammoniaque  la  précipite  imparfaitement. 

Sa  réaction  est  alcaline.  Ses  sels  sont  vomitifs  et  très  toxiques.  Une 
trace  de  cévadine  déleriiiine  un  picotement  pénible  des  fosses  nasales. 

Un  mélange  de  cévadine  et  de  sucre  additionné  d*un  peu  d'acide  sul- 
furique  prend,  au  bout  de  quelque  temps,  si  l'on  ajoute  de  Teau,  une 
couleur  verte,  puis  bleue  foncée. 

L'acide  chlorhydrique  fort  dissout  la  cévadine,  puis  donne  une  colora- 
tion violet  foncé  qui  par  l'ébuUition  tourne  au  rouge.  Les  sels  de  cévadine 
ne  cristallisent  pas. 

Tératrine  C'IPAzO**.  —  Elle  accompagne  la  base  précédente.  On 
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rcxlrail  par  l'cther  des  eaux  mères  sirupeuses  de  la  cévadine.  La  véra- 
trine  est  incristallisable.  Son  chlorhydrate  est  en  cristaux  confus.  Son 
azotate  est  presque  insoluble  da^s  l'eau  bouillante  et  bien  cristallisé. 

Par  la  potasse,  la  vératrine  absorbe  une  molécule  d'eau  et  se  dédouble  en 
acide  vératrique  C'1I*(C1P)*0*  et  une  base  nouvelle,  la  vérine  CTl**AzO*. 

Jcrritfe  C**lP'AzO*.  —  Cette  base  s'extrait  du  Veratrum  album  par  la 
méthode  qui  permet  d'obtenir  la  cévadine.  Elle  est  cristallisable  et  fond 
à  255**.  Les  chlorhydrate,  azotate  et  sulfate  de  jervine  sont  à  peine 
solubles  dans  l'eau  bouillante. 

L'acide  sulfurique  fort  la  dissout;  si  Ton  ajoute  de  l'eau,  la  teinte 
jaune  qui  s'était  produite  passe  au  brun,  au  vert  olive  et  au  vert  émeraude. 

COLCHICINE 
C"H«9Az05 

liesse  et  Geiger  ont  obtenu  les  premiers  cet  alcaloïde  en  1833.  Pour 
l'extraire,  le  procédé  suivant,  de  Iloudcs,  peut  être  recommandé.  On 
épuise  les  bulbes  ou  les  semences  de  colchique  par  de  l'alcool  à  96^  cen- 
tésimaux. Les  liqueurs  alcooliques  sont  distillées  et  l'extrait,  additionné 
d'un  peu  d'eau  acidulée  d'acide  tartrique,  est  ainsi  privé  de  résines  et  de 
corps  gras.  La  liqueur  décantée  est  filtrée  et  agitée  avec  du  chloroforme 
sans  addition  d'alcali.  La  colchicine  libre  passe  dans  ce  dissolvant,  qui 
Tabandonne  par  évaporation.  Les  semences  contiennent  3  grammes,  les 
bulbes  0'%4  d'alcaloïde  par  kilogramme. 

La  colchicine  est  légèrement  alcaline,  soluble  dans  l'eau  froide,  moins 
solublc  à  chaud,  inodore,  très  amère.  Elle  noircit  à  la  lumière. 

Ses  sels  sont  neutres  et  difficilement  cristallisables.  Ils  précipitent  par 
les  réactifs  ordinaires  des  alcaloïdes.  Les  sels  mercuriques  y  produisent 
un  précipité  jaune  citron.  Sa  solution  après  ébullition  soutenue  en  pré- 
sence de  l'acide  sulfurique  dilué,  réduit  le  réactif  cupropotassique.  Elle 
paraît  donc  être  constituée  par  le  glucoside  C**IP(C4I"0')Az. 

La  colchicine  est  un  poison  violent.  Chez  le  chien,  à  la  dose  de 
0^^001  par  kilogramme,  elle  produit  l'hématurie,  les  selles  noires, 
l'abaissement  de  la  température,  l'oppression  respiratoire,  accompagnée 
de  la  fréquence  et  de  la  petitesse  du  pouls,  de  superpurgation?,  de 
diurèse  avec  augmentation  d'acide  urique  et  non  d*urée.  Chez  l'homme 
la  colchicine  est  purgative  à  la  dose  de  0'^00o  (Mairet  et  Combemale)  (*). 

(*)  Zcisel  (Bull,  soc.  Mm.,  t.  47  ;  p.  828)  donne  à  la  colchicine  la  formule  C**II«AzO«;  elle 
fond  à  H5*.  Elle  donne  avec  le  diloroforme  une  combinaison  que  Tcau  bouillante  décompose. 
Par  SO^H*  concentre  mêlé  d'une  trace  de  nitrate  on  obtient  un  liquide  qui  passe  au  Tcrt,  au 
bleu,  violet,  rouge  Tineux.  Si  l'on  ajoute  alors  un  excès  de  soude,  il  se  produit  une  coloration 
rouge  persistante.  —  Par  l'action  de  IICl  bouillant  on  obtient  la  colchicéine  (C**II**AzO*)*,II*0, 
base  à  peine  soluble  dans  Teau  froide,  très  soluble  à  chaud. 


AlOLOlDES  SATrnELS, 


alcaloïdes  des  CRTPTOGAHES.  ~  PTOH 
Il  est  Licaucoup  ilu  poisons  alo;iliii>iii|iics  fournis  par  les  Acolyli-iloiiès : 
l'on  peut  dire  que  la  vie  îles  ferments  et  microbes  donne  presque  Ura- 
joiirs  nai^sanco  à  des  composés  basiques  plus  ou  moins  actifs. 

rtatautnrm.  —  Parmi  les  alcaloïdes  appeb's  ptomaïnes  (ou  alcaloidn 
radavcriqiies)  que  l'on  a  rencontrés  dans  les  femientations  putrid», 
.  nous  avons  déjà  cité  (p.  586)rîiydroconidineC'[i"Aï.lapan-olinoC*II''Aj:, 
«ne  corindiue  C'°H'^\^,  enfin  l'amido-étbylbeniine  C'H"Ae.  II  faut  à  ce» 
alcalis  exempts  d'oxygène  ajouter  la  mi'lhijlguanitlive  ou  métbvluraniiM 
C'irAz*.  très  vénéneuse,  rencontrée  par  Brieyor  dans  les  ifiaadcs  putréfiées 
de  cheval  ;  la  cadavéï'ine  C'lI"Ai',  non  toxique  ;  la  pulrescine  C'Il'Mi', 
lies  viandes  de  mammifères  et  de  poissons,  aussi  exempte  de  toxicilé;  li 
neuridiiie  C*ll"Az',  l'une  des  bases  les  plus  constantes,  du  moins  au  début, 
des  putréfactions  {Drieger);  la  mydoMnc,  alcaloïde  non  azoté  de  com- 
position mal  établie,  Panni  les  alcaloïdes  oxyj;;énés  de  même  origine  un 
connaît  :  la  névrine  C'Hi"AiO  et  la  choline  C*ll"AzO',  qui  seproduiseat 
dansungiand  nombre  de  fermentations  putrides;  la  musconne  CH^Aïtf, 
poison  alcaloïdique  principal  des  poissons  putréfiés  récents  et  de  la  fausse 
oroiigf  ;  la  bétaïne  C'IP'AzO',  que  l'on  trouve  dans  la  belterave  et  JaDs 
les  urines  normales  ;  la  gadinine  C'II'*AïO'  des  morues  gâtées  ;  la  mjft- 
lotoxine  C'il^AzO*  des  moules  vénéneuses  ;  la  lijphotoxine  Cil" Ait)', 
alcaloïde  des  cultures  pures  du  bacille  typbogênc  de  Koch-Elierlli;!! 
Wanine  C'''IF*Aîi*0',  extraile  par  Brieger  d'une  culture  du  microbe  du 
tétanos,  étudiée  par  Nicolaicr  et  Uosenbacb.  Elle  détermine  le  tétanos  cliu 
les  souris  ;  la  tèlanotoxine,  dédoublabie  eu  carbylamine  et  sulfoeysniire 
d'allyle;  ia  toxine;  qui  détermine  un  tétanos  bien  caractérisé,  et  \itpat- 
moloxine  l'accompagnent.  La  dernière  se  produit  surtout  avec  les  culltii«* 
faites  dans  le  lait.  Il  faut  signaler  enfin  les  deux  ptomaïnes  qucM-G.Po^ 
chet  a  extraites  des  chairs  coiTompucs  CIP'Az'O'  et  CIP'At'O'  et  la  b»* 
trouvée  par  Oser  dans  la  levure  de  bière  C"H"Az*.  A  ces  divers  alcaloïde»  ' 
faut  encore  ajouter  la  métbjlamiue,  In  triméthylamine  et  la  diélhylnmi»' 

On  ne  saurait  faire  ici  une  étude  détaillée  de  la  plupart  de  ces  bus^i 
plusicuTïi  ne  sont  point  des  alcaloïdes  aromatiques,  ut  beaucoup  d'ent» 
elles  sont  d'ailleurs  encore  trop  mal  connues.  On  pourra  consulter  à  IcB* 
sujet  les  travaux  spéciaux  dcMM.  Selmi,  A.  Gautier,  Briegger,  Pouchi 
Pœhl.  Nous  nous  bornerons  ici  à  décrire  seulement  Vergolinine. 

Er|niialne  C"ll'"Az*0'.  —  Ellc  a  été  découverte  par  Tanret  en  1871 
L'ergot  de  seigle,  produit  par  le  Clavicepa  purjtnrea,  est  bien  puh 
risé  et  épuisé  par  de  l'alcool  à  Oo°,  celui-ci  est  distillé  et  le  résidu  adi 
lionne  de  soude  est  agité  avec  beaucoup  d'étber.  Cette  solution  clin 
est  lavée  à  l'eau,  puis  acidulée  d'un  peu  d'acide  citrique.  II  se  sépare 
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liqueur  acide  qu'on  alcalinise  avec  du  carbonate  de  potasse  et  qu'on  agite 
enfin  avec  de  nouvel  éther  qui  dissout  l'alcaloïde.  On  distille  Tcther  jus- 
qu'à ce  qu^il  se  trouble  et  on  abandonne  au  repos.  L'ergotinine  cristallise 
alors  eu  fines  aiguilles  qui  deviennent' facilement  amorphes  sous  l'in- 
fluence de  la  lumière.  Ses  solutions  douées  d'une  fluorescence  violette 
s'altèrent  facilement.  L'ergotinine  est  insoluble  dans  l'eau.  Elle  est  forte- 
ment dextrogyre. 

C'est  une  base  faible.  Ses  sels  sont  cristallisables  et  rougissent  le 
tournesol.  La  soude  en  précipite  la  base.  Le  chlorhydrate  répond  à  la 
formule  CTPAz^OMlCI. 

La  réaction  suivante  permet  de  la  caractériser  :  mêlée  d'acide  sulfu- 
rique  et  d'un  peu  d'cther  acétique,  l'ergotinine  donne  une  couleur 
orange  qui  passe  rapidement  au  violet  et  au  bleu. 

L'ergot  de  seigle  excite  la  contractilité  des  fibres  musculaires  lisses, 
en  particulier  de  la  matrice  et  des  vaisseaux  sanguins. 


m 

SÉRIE    SEMI-AROMATIQUE 

Dans  cette  troisième  subdivision  des  corps  cycliques  nous  réunissons 
les  séries  intermédiaires  entre  les  corps  aromatiques  proprement  dits  et 
les  corps  acycliques,  savoir  :  les  composés  cV addition  aux  corps  aroma- 
tiques; les  diverses  séries  (ï hydrocarbures  C*°H"  et  C"*4I"*%  les  cam- 
phres et  bornéolSj  enfin  le  furfurane,  le  thiophène  et  le  pyrrol. 

Les  corps  cyanuriques  et  uriques  devraient  être  aussi  traités  à  cette 
place,  mais  ils  seront  plus  utilement  placés  dans  notre  Troisième  volume, 
lorsque  nous  traiterons  de  dérivés  des  albuminoïdes. 


CINQUANTE-DEUXIÈME  LEÇON 

O>lfP0SÉS   d'addition   a   la  benzine,   a   la   naphtaline  '   ET   A   LEURS    HOMOLOGUES. 
IIEXACULORURES  DE   BENZINE*  INOSITE.  ACIDE  QUINIQUE. 
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Lorsqu'on  fait  agir  Thydrogène  naissant,  le  chlore  ou  le  brome  sur 
les  composés  appartenant  aux  séries  benzénique,  naphtalique,  anthracé- 
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nique,  elc;  ces  divers  élémenls  peuvent  se  (îior  ilirfictemcnt,  par  simple  I 
addition,  sur  ces  hydrocarbures  cycliques  ou  sur  leurs  dérivés  et  doaner 
ainsi  naissance  à  des  composés  qui  se  ratlachenl,  il  est  *Tai,  aux  Ciirpi 
nrontatiqucs  proprement  dits  par  plusieurs  ppopriétés  gt^néralea,  aussi 
bien  que  par  leur  origine,  ninis  qui  souvent  sont  doué&  d'une  stabilité 
propre  qui  leur  permet  diî  devenir  le  point  de  dépari  d'une  série  de 
combinaisons  nouvelles  dont  les  corps d'.iddition  .ninsi  formés  constituent 
les  premiers  représentants  de  ce  nouvenu  mode  de  saturation.  Cul 
ainsi,  pour  prendre  un  exemple,  que  nous  avons  vu  les  bases  pyridiqucs 
dont  le  noyau  lies-igonal  répond  au  deprc  de  saturation  de  la  bamine. 
s'annexer  laciiement  six  ulomcs  d'iiydi-ogènc  et  donner  de  nouvelles 
bases,  telles  que  la  pipéridine  ou  bexabydropyridiDe  : 


Ainsi  constituée,  celte  pipéridïne  peut  devenir  à  son  tour  le  point  du 
départ  d'une  série  de  dérivés  répondant  à  ce  type  nouveau,  dèôres 
qui  ne  seront  plus  pyridiques  mais  pipéridiques. 

De  même,  lorsqu'on  fait  agir  sur  les  liomologucs  de  la  bcnÙM. 
l'bydrogène  naissant  que  produit  soit  l'acide  iodliydriquecliaufTéàSSO*, 
soit  t'iodure  de  pliospbonium,  soit  ranialgame  de  sodium,  on  peut  obte- 
nir, suivant  les  cas,  un  composé  complètement  saturé  d*  hydrogène j  tel  que 
C*ll"oudl",  ouhien  une  série  d'hydrocarbures  en  C"H''...C"U""'...CH"^ 
aptes  à  donner  chacun  naissance  à  des  familles  de  dérivés  correspoQ' 
dants  à  ces  divers  modes  de  satur,ilion. 

De  Wrcdcn,  en  traitant  les  liomologucs  supérieurs  de  la  benzine  par 
l'acide  îodhydrique.  obtint  des  hydrocarbures  en  C"ir''  très  stables, 
denses,  pouvant  dans  certaines  conditions  régénérer  les  composés  aronu- 
tiques  dont  ils  proviennent.  Les  pétroles  du  Caucase,  hydrovarburci 
naturels  en  Cil*"  qui  se  comportent  comme  des  corps  saturés,  semblent 
appartenir  à  cette  série. 

L'action  plus  maniable  de  l'iodure  de  pliospbonium  a  permis  à  Ilacyer 
de  préparer  vers  550°,  avec  le  toluène,  un  dibydrureC'll'(CIP|jH*];sTecifi 
métaxylène  C'Ii'lCIP);^.  un  tétrakydroxyléne  C'II'(Cir)Mll'.H']  ;  avec  le 
mésilylèneC'll'iCWY.y^,  un  hexahydromé&ilylène  C"H'(CIP);,.s[IIMP.n^. 

Tous  ces  produits,  dans  lesquels  de  l'hydrogène  s'ajoute  aux  corps 
aromatiques,  s'expliquent  bien  si  l'on  suppose  que  pour  chaque  addition 
de  II'  une  des  doubles  liaisons  du  noyau  benzéniquc  vient  s'ouvrir  pour 
permettre  la  formation  d'un  diliydnire.  Ainsi  l'on  aura  : 


COMPOSÉS  D'ADDITION  AIX  CORPS  AROMATIQUES. 


633 


c-cn» 

^   \ 
HC  eu 

I  II 

uc         en 

<^  / 
eu 

Toluène. 


H    en» 

e 

u^e         en 

I         II 
ue         en 

en 

Dihydrotoluèiie. 


c-on' 

ne         en 

I  II 

ne         e-eu=» 

^   ./ 
en 

Métaxylène. 


n 
n 


e 


u   eu» 

c 
/    \ 


-n 


ne 


\.\\ 


%  / 
eu 


eu» 


Tétrahydrométaxylènc. 


11  est  remarquable  de  voir  chaque  chaîne  latérale  CIP  de  Thydrocar- 
burc  aromatique  initial  entraîner  Taddition  de  II'  :  le  toluène  C'H^(CH^) 
fixe  en  effet  211,  le  xylène  ou  diméthylbcnzine  en  fixe  quatre,  et  le 
mésitylcne  C*H')QP)'  en  fixe  six. 

Une  remarque  analogue  peut  être  faite  à  propos  des  dérivés  acides. 
Soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  les  acides  aromatiques  s*assimi- 
lent  aussi  de  Thydrogène,  le  nombre  d'atomes  H  que  les  acides  poly- 
basiques  à  valence  paire  s'annexent  ainsi,  est  égal  à  celui  des  CO'H  qui 
entre  dans  leur  molécule.  L'hydrogénation  des  acides  correspondants 
donne  les  acides  dihydrophtatique  C*ll*(CO*II)'[ll']  ;  tétrahydropyro- 
raellique  C«ff(CO*II)P*J  et  hexahydromellique  C«(COH)«[H*]. 

Les  térébènes  C*°H**  et  leurs  nombreux  isomères  constituent  des  dihy- 

Plis 

drures  naturels  de  cymène  ou  C'IP[H*]  C  (^"^s-  Traitée  par  les  oxydants, 

l'essence  de  térébenthine  C*°H*'perd  les  deux  atomes  d'hydrogène  pour  ainsi 

dire  surajoutés  à  son  noyau  aromatique,  et  donne  du  cymène  CMI*  C  cs^t- 

La  naphtaline  C*^I1',  l'anthracène  C"H*^,  le  phénanthrène ,  etc., 
s'hydrogénisent  aussi  avec  la  plus  grande  facilité.  La  naphtaline  donne 
depuis  la  dihydronaphtaline  jusqu'à  la  dodécahydronaphtaline  C^^H^. 

De  la  même  façon  que  l'hydrogène,  le  chlore  et  le  brome  peuvent  s'unir 

à  la  benzine  et  aux  autres  hydrocarbures  aromatiques,  aussi  bien  qu'aux 

corps  oxygénés  qui  en  dérivent,  pour  donner  naissance  à  des  composés 

d^addition  assez  stables,  tels  que  les  hexachlorures  de  benzine  C4I''[C1'J, 

le  tétrachlorure  de  naphtaline  C*^ff  [Cl*],  le  dichlorure  de  pentachloro- 

phénoi  C'C1»0H[C1*] ,  etc.,  etc. 

Ces  divers  composés  d'addition  sont  encore  aujourd'hui  généralement 
Peu  connus,  et  leur  histoire  particulière  ne  présenterait  le  plus  souvent 
qu'un  faible  intérêt  ;  nous  ne  décrirons  donc  ici  que  ceux  qui  constituent 
^^importantes  séries,  tels  que  les  dérivés  térébéniques  ou  pctroliques  ; 
Ou  bien  les  corps  particuliers  qui,  tels  que  l'acide  quinique,  l'inosite, 
l*esscnce  de  térébenthine,  les  camphres,  etc.,  sont  remarquables  par 
leurs  propriétés  ou  par  leurs  applications. 
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HYORURES    DE    BENZINE    et    HOMOLOGUES   —    PÉTROLE    DU    CAUCASE 

Hydrnre  de  bensine  et  hoiiioi<»siies.  —  Soumlse  à  Faction  de  T hydro- 
gène naissant  que  fournit  riodurc  de  phosphonium,  la  benzine  ne  s'hy- 
drogcnise  pas  ;  les  homologues  au  contraire  absorbent  assez  facilemeat 
autant  de  molécules  d'hydrogène  II*  qu'ils  ont  de  chaînons  hydrocarbonés. 
Mais  cette  règle  n'a  rien  d'absolu  et  l'on  peut  arriver  par  Facide  iodhj- 
drique  jusqu'au  terme  saturé  acyclique  C"IP"*■^ 

Parmi  les  corps  ainsi  formés,  les  plus  stables  appartiennent  au  type 
C"H*"  ;  c'est  à  ce  degré  de  saturation  relatif  que  l'on  s'arrête  le  plus 
souvent  lorsqu'on  prend  comme  réducteurs  Tiodhydrate  d'hydrogène 
phosphore  ou  l'acide  iodhydrique  non  complètement  concentré.  Au 
contraire  les  hydrocarbures  en  C°I1*"~*  et  C"IP~*  sont  très  instables, 
très  oxydables,  même  à  la  température  ordinaire  et  à  l'air.  Ils  se  poly- 
mérisent  et  se  rcsinifient  facilement.  C*est  ainsi  que  le  iétrahyârù- 
métaxylène  C*Il*(CIP)î  3  [II*]  attire  l'oxygène  de  l'air,  et  donne  ainsi  les 
acides  métaphtalique  et  métatoluique  qui  témoignent  de  sa  constitution 
cyclique. 

Pétroles  da  Canease  (') .  —  Parmi  les  hydrures  semi-aromatiques  natu- 
rels, nous  citerons  ceux  qui  composent  la  plus  grande  partie  des  pétroles 
du  Caucase,  Ils  répondent  à  la  formule  générale  C"IP,  mais  ils  se  con- 
duisent comme  des  corps  très  stables  et  pour  ainsi  dire  saturés  {Schût- 
zenberger  et  Janine).  Ils  se  distinguent  ainsi  de  leurs  isomères  les 
carbures  éthyléniques. 

Les  hydrocarbures  en  C"II*"  des  pétroles  du  Caucase,  tels  que  Thexa- 
hydrobenzine  C*1I"  et  ses  homologues,  constituent  des  chaînes  fermées 
sajis  double  liaison,  telles  que  : 

ncii  H-c-ciP 

H-,  Vu  ll-V  PH 

u-ou  u-c-u 

C4I"  C^P* 

De  Wreden  a  retiré  de  ces  pétroles  trois  hydrocarbures  principaux» 
qu'il  nomme  : 

Hexahydrobenzine C«H«[H«]  bouillant  à  69* 

Hexahydrotoluène C«H».CIP[H*]  —        97*» 

liexahydroxylène C«IP(CH=^)«[li«]        —  "    187* 

ils  sont  accompagnés  de  méta-méthylpropylbenzine,de  télraméthylbcnziflC 
et  de  propylnaphtaline. 

(»)  Voir  t.  II,  p.  86,  pour  \cs  pétroles  d Amérique. 
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Le  rouge  sombre  suffit  souvent  à  dissocier  les  hydrures  pétrolciqucs 
en  hydrogène  el  carbures  benzéniqucs  (Schutzenberger)  : 

Les  hydrocarbures  des  pétroles  du  Caucase  sont  lentement  attaqués^ 
même  à  froid,  par  Tacide  nitrique  fumant.  Beilstein  a  préparc  avec  eux 
rhexahydrobenzine  nitrée  C*lI"(AzO*)  bouillant  à  210^,  et  quelques  autres 
corps  nitrés  semblables.  Traités  par  Tacide  sulfurique,  ces  hydrocar- 
bures donnent  des  composés  mono-  et  disulfonés  présentant  les  caractères 
généraux  des  acides  aromatiques  semblablemcnt  constitués.  Ils  fournissent 
aussi  des  composés  de  substitution  chlorés,  bromes,  etc.;  mais,  traités 
par  les  alcalis,  ces  produits  substitués  se  résinifient  généralement  et  se 
détruisent  sans  produire  ni  alcool,  ni  phénol  correspondants. 

HydroBiqihtaline,  hydroanthracéne,  etc.  — La  naphtaline  SOUmîse  à 

l'action  de  l'hydrogène  naissant  (HI  fumant  ou  Pil*l)  donne  les  hydrures 
C*4P[H*]   bouillant  à  205^  C«I1«[H«]   bouillant  à  187« 


C«oH8[H*]  —         2010 

OW[\\']  —         197° 


CioH8[ipoj         _         1770 


Le  dernier  de  ces  hydrures  est  un  hexahydrocymène  que  n'attaque  ni 
Tacide  sulfurique,  ni  Tacide  nitrique  fumant;  le  brome  forme  avec  lui 
un  composé  de  substitution. 

L'anthracène  C**H*°  donne  naissance  à  un  dihydrure  C^*II**'[1I*]  et  à 
un  hexahydrure  C^^IV^  [11^]  (Graebe  et  Libertnann),  Le  premier  se  dédou- 
ble au  rouge,  ou  par  l'acide  sulfurique,  en  hydrogène  et  en  anlhracène. 
Le  second  se  détruit  à  peu  près  dans  ces  mêmes  conditions.  Chauffé  avec 
un  excès  d'acide  iodhydrique  concentré,  Tanthracène  donne  de  l'hydrure 
de  tétradécylène  C"IP  et  de  Thydrure  d'heptylène  C'IP»  (Bertlielot) . 


PRODUITS    D'ADDITION    CHLORÉS,     BROMES,    0XHYDRILÉ8 
DES    HYDROCARBURES    AROMATIQUES 

Le  chlore,  le  brome,  l'acide  hypochloreux,  etc.  s'ajoutent  facilement 
^x  hydrocarbures  aromatiques,  surtout  lorsque  ceux-ci  ont  été  déjà 
sirtiellement  chlorés  ou  bromes.  Ainsi  l'on  connaît  : 

les  di-,  létra-,  hexachlorurcs  de  benzine  chlorée .     C'II*C1*|C1*]  et  [Cl']  ; 

rhexachlorure  de  benzine C'H'[G1*]; 

le  di- et  le  tétrachlorure  de  naphtaline  .    .    .    .     C*W[C1*]  et  [Cl']; 

le  dichlorure  de  pentachloropliénol C'C1*(0II)[C1*], 

etc.  etc. 

Un  acide  végétal  important,  Vacide  quinique^  peut  être  considéré 
^mme  l'hexahydrure  de  l'acide  lélraoxybenzoïque  C*II(0H)*(C0*11)[1PJ. 
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Vinosiie  n*esi  autre    que    rhexahydrure  de   rhexaphcnolbeniénique 
C*(OIli«[Ii*|. 

De  ces  nombreux  dérivés  d*addition  nous  ne  décrirons  ici  que  les 
hexachlorures  de  benzine,  Tinosite  et  Tacide  quinique. 

HEXACNLORURE    DE     BENZINE. 

En  agissant  sur  la  benzine  sous  Tinflucnce  de  la  lumière  du  soleil  et 
à  la  température  ordinaire,  le  chlore  donne  naissance  au  composé 
d'addition  C*ir[Cl*J  iMiischerlich).  Ccsi  Tz-hexachlonire  de  benzine, 
corps  bien  cristallisé  déjà  depuis  longtemps  connu.  Il  fond  h  157^  et  bout 
Ters  288*.  La  potasse  alcoolique  lui  enlève  3IICI  et  le  transforme  en  tn- 
chlorobenzine  symétrique  C*ll^l'. 

Si  Ton  fait  agir  le  chlore  sur  la  vapeur  de  benzine  bouillante,  on 
obtient  un  mélange  du  corps  précédent  et  d'un  isomère  le  ^hexachlo- 
rure  que  Ton  peut  en  séparer  en  détruisant  le  corps  s  par  ébullition 
avec  du  cyanure  de  potassium  qui  le  transforme  en  benzine  trichlorée 
sans  toucher  à  son  isomère  p.  11  ne  reste  plus  alors  qu'à  puri&er  ce 
dernier  par  sublimation  i  J.  .Vénitien.  L*hexachlonire>^  C*Ii*Cl*  fond  et 
bout  à  5 10*.  H  cristallise  en  octaèdres  réguliers.  La  chaleur  et  les  alcalis 
le  décomposent  comme  le  composé  z. 

INUSITE 

C^  mH  «ill]« 

Nous  avons  donné  <p.  2S6i,  une  description  de  ce  corps:  mais  depuis»  «. 
un  remarquable  travail  de  M.  Maquenne  est  intervenu  qui  nous  c^  a 
permis,  non  seulement  d'extraire  Tinositepure  et  en  quantité  des  feoille^-^ss 
de  noyer  où  M.  Tanret  l'avait  signalée  déjà,  mais  qui  a  montré  de  plu  .^cjs 
que  cette  substance  doit  être  considérée  comme  un  alcool  cvcliquc  hexas 
basique  six  fois  secondaire,  répondant  à  la  formule  de  rhexaphénc^  .ol 
hexahydrogéné  : 

B-c-4'»a 

■   C  r    « 

OH    ^  ^"i« 

Toici  quelques  détails  complémentaires  sur  la  prêpration  et  les  prw — ^ 
priétés  de  Tinosile.  L'eitrait  de  feuilles  de  noyer,  traité  d'abord  par  i....^Bin 
bit  de  chaux  et  par  l'acétate  de  plomb,  est  filtré  et  additionné  ^v*<le 
sou9-«céUile  plombiqiie  qui  précipite  l'inosite.  Ce  précipité  est  lave,  n^mis 
en  suspension  dans  IVau.  «t  décomposé  fur  l'hydrogèoe  sulfuré;  '^ 

liqueur  filtrée  est  concentnv  jusqu'à  consistance  de  sirop,  et  additionn      ^^ 


a- 
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à  l'ébullition  de  7  à  8  7o  d*acidc  azotique  qui  la  décolore  presque 
aussitôt.  On  mélange  alors  la  solution  de  4  à  5  volumes  d^alcool  et  d'un 
volume  d*éther  qui  précipitent  l'inosite,  que  Ton  peut  purifier  en  la 
traitant  encore  une  fois  par  Tacide  azotique  et  Talcool  éthéré. 

L*inosite  n'est  attaquée  ni  par  les  acides,  ni  par  les  alcalis  étendus. 
Elle  ne  se  combine  pas  au  bisulfite  de  soude.  Elle  ne  s'hydrogénise  pas 
par  l'amalgame  de  sodium.  Les  haloïdcs  n'agissent  pas  sensiblement  sur 
elle  à  froid.  A  100^  le  brome  la  brunit.  Les  acides  oxygénés  aqueux  ne 
l'oxydent  point  et  ne  la  dédoublent  point.  Chauffée  à  170^  avec  un  excès 
d'acide  iodhydrique  (Z)ens?7(f=ly85),  elle  se  réduit  partiellement,  et 
donne  U7i  peu  de  benzine  et  de  iriiodophénoL 

L'acide  nitrique  concentre  la  change  partiellement  en  cristaux  noirs, 
lamelleux.  Ils  constituent  la  tctroxyquinone  C*(0')(OH)*,  qui  peut  être 
transformée  en  triquinone  hydratée  C«(0')(0')(0')4-  811*0. 

Chauffée  avec  de  l'eau,  cette  triquinone  se  colore  en  jaune;  si  après 
évaporation  on  neutralise  la  liqueur  par  de  la  potasse,  on  obtient  une 
belle  cristallisation  decroconate  de  potassium,  C'K*0*,2H-0,  etc. 

Toutes  ces  réactions  étant  communes  d'une  part  h  Tinosite,  de  l'autre 
à  l'hexaoxybenzine  C*(01I)'  (p.  455),  il  en  résulte  que  Tinosite  est  bien 
l'hexahydrure  de  cet  hexaphéuol.  Elle  répond  donc  à  la  formule  cycli- 
que C«(01I)«IIP]  (Maquenne,  Compt.  Rend.  Acad.  Se,  t.  CIV,  p.  297). 


ACIDE    QUINIQUE 

[CMI'W  ou  C»JI(OII)*(CO«II)fU«]. 

Cet  acide  découvert  en  1790  par  Ilofmann,  existe  dans  les  quin- 
C|uinas,  le  café,  les  Ilex,  Ligustrum,  Quercus,  Vlmus,  dans  le  Vacci- 
'^^ier  myrtille,  le  Lière,  etc. 

Dans  la  préparation  de  la  quinine  par  le  procédé  de  Pelletier  et  Ca- 
"^cntou,  lorsqu'on  a  saturé  les  extraits  acides  de  Técorce  par  un  lait  de 
^Iiaux,  le  quinate  de  calcium  reste  dissous.  On  évapore  les  liqueurs  à 
^ec,  on  lave  le  résidu  ù  l'alcool,  et  on  le  reprend  par  de  l'eau  bouillante 
^ti  présence  d'un  peu  de  noir  animal  ;  la  solution  concentrée  laisse 
^Cristalliser  le  quinate  de  chaux  ;  on  le  transforme  par  le  sous-acétate  de 
plomb  en  quinate  plombique  qu'on  lave  et  décompose  par  Thydrogènc 
Sulfuré.  On  filtre,  concentre  et  fait  cristalliser  l'acide  quinique. 

Il  se  présente  en  prismes  rhomboïdaux  hydratés,  solubles  dans 
^  ,5  parties  d'eau  froide,  peu  solubles  dans  l'alcool  fort.  Il  est  lévogyre. 
Il  fond  à  161^  en  perdant  son  eau  de  ciistallisation.  Vers  210^-220**  il 
^C5  change  en  quinide  CIPO*,  en  même  temps  qu'il  donne  un  peu 
^"acide  carbobydroquinonique.  Chauffé  plus  fort,  il  se  décompose  en 
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donnant  de  Thydroquinonc  mélangée  de  phénol,  de  benzine  et  diacide 

benzoïque  : 

C'U««0«    =    C«I1«0«  +  CO  +  5H*0. 

Acide  quinique.    Uydroquinone. 

Le  brome  transforme  Tacide  quinique  en  acide  carbohydroquinonique. 
Traité  par  un  mélange  diacide  sulfurique  et  de  bioiyde  de  manganèse, 
il  donne  la  quinone  C*ll*0*  : 

C-fl»*0«  4-  0»    =    C«HH)*  +  CO»  -f  4U*0. 
D*après  ces  caractères,  l'acide  quinique  répond  à  la  constitution  : 

H  H 

\  / 
c 

OH^I  t-vQH 

OH  ^  p  |.  -'  H 

U-^v^      ,^-OH 

C 

co'u  n 

Ingéré,  cet  acide  passe  à  Tétat  d'acides  benzoïque  et  hippurique  ;  il 
est  excrété  sous  cette  forme. 

Les  quinales  sont  solubles  etcristallisables.  Celui  de  chaux  forme  des 
lames  rhomboîdajes  qui  se  dissolvent  dans  six  fois  leur  poids  d'eau  à  16^ 


CINQUANTE-TROISIÈME  LEÇON 

CARBURES   TKRLBÊ5IQrES   OC    TERPÈ^ES. 

La  série  des  carbures  icrêbéniques  ou  terpènes  comprend  un  en-- 
semble  très  varié  de  carbures  répondant  tous  à  la  formule  C*^!!**  ou  à- 
un  multiple  de  cette  formule.  Leur  composition  commune  en  CII^"^  et= 
leurs  propriétés  en  font  une  série  intermédiaire  entre  celles  des  hydro- 
carbures acycliques  en  C"!!*""^*  ;  C"H*  ;  C°ll^~',  et  la  série  des  hydro- 
carbures aromatiques  en  C"1P~*. 

Au  point  de  vue  de  leurs  synthèses  et  de  leurs  dédoublements,  \esB 
ter]>èncs  confinent  à  la  fois  aux  corps  cycliques  et  acycliques.  Esm 
cffel,  on  peut  obtenir  un  carlmre  identique  au  lerpilèue  C**H'\  ei* 
chaufliint  à  !2S0\  soit  Visoprène  ou  propylacéhjlène  CIlEC-C'ir,  soit  1er 
vah'njlène  C41*  qui  dérive  de  Tamylène  C*ll".  Réciproquement  la  va- 
peur d'essence  de   térébenthine  chauITée  au  rouge    à  peine   visible 
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reproduit  une  certaine  proportion  d'hydrocarbures  en  CW  (Tilden). 
D'autre  part  les  terpènes,  et  en  particulier  le  térébenthènc,  hydro- 
carbure naturel  de  l'essence  de  térébenthine,  peuvent  perdre  aisément, 
par  la  chaleur  ou  par  les  oxydants,  2  atomes  d'hydrogène  et  se  trans- 
former en  cymène  ou  paramcthyl-isopropylbenzine  : 

Téré}>entliène.  Cymène. 

Enfm,  les  terpènes  peuvent,  en  s'oxydant  plus  complètement,  donner 
l'acide  parabenzène-dicarbonique  ou  acide  paraphtalique  C*II*(CO'H)' j. 

De  ces  deux  dernières  réactions  l'on  a  conclu  que  le  térébenthène 
CTP*  devait  être  conçu  comme  formé  par  une  chaîne  hexagonale  sur 
laquelle  viennent  se  greffer  un  méthyle  et  un  isopropyle  en  positions  rela- 
tives 1  et  i,  formant  ainsi  une  sorte  de  chaîne  benzénique  dans  laquelle 
n'existent  que  deux  doubles  liaisons,  la  troisième  ayant  disparu  par  l'assi- 
milation d'atomes  d'hydrogène  surnuméraires  {*).  Cette  conception  con- 
duit au  schéma  : 

C-CIP 

H:c        cH 

C-C'll' 

qui  s'applique  en  particulier  au  térébenthène  de  l'essence  de  térébenthine. 

Classification  des  carbures  térébéniques. 

Les  terpènes  (')  peuvent  se  classer,  suivant  leur  poids  moléculaire 
proportionnel  à  leur  densité  de  vapeur,  en  carbures  monotérébéniques 

(')  Celte  hypothèse  n'est  cependant  pas  universellement  adoptée.  M.  Flawitsky  a  donne  au 
térébenthène  la  formule  : 

cîîs  X  CH-CII-Cn=CII-C=C-CIP. 

GIF 
Lliypothf^e  de  M.  FlawiLsky  ne  nous  paraît  pas  s'adapter  aux  faits,  expliquer  entre  autres, 
«a  transformation  des  térébenlhènes  en  paracyniène.  Mais  rien  ne  s'oppose  à  ce  qu'on  rcpré- 
^nte  la  molécule  de  térébenthène  par  la  chaîne  ouverte  : 

-ii*c-(:=cfl-cii---(M:u*- 

I  I  , 

Q?\V  Cil» 

<lui  indique  que  cetle  substance  peut  absorber  directement  0,  IICl,  BH,  à  la  façon  des  hydro- 
^rbures  à  chaînés  ouvertes  Ji*  et  non  il*  comme  le  demande  la  loi  d'hydrogéualion  des 
«hydrocarbures  cycliques  (p.  052),  en  même  temps  que  perd.mt  deux  de  ses  atomes  II  extrêmes 
^1  fermant  .sa  chaîne  par  les  deux  bouts,  elle  donne  naissance  au  cymène.  La  formule  du 
^rophre  devient  dans  cette  hypothèse  : 

-ii^c-c=cii-cn=c-cii(on)- 

I  I 

mv       cip 

0  Nous  ne  parlons  ici  que  des  terpènes  en  C*^H*®   et  de  leurs  polymères  ;  les    autres 
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C"*H**;  carburer  se$quitéréhénique$  C**ff*,  cl  carbures  dilérébéni' 
que$  C*IP*  ou  plus  généralement  pohjlérébéniqitet  C*H*'*. 

La  portion  volatile  des  essences  naturelles  contient  d*une  façon  presque 
constante  quelques-uns  des  carbures  térébéuiques.  Nous  trouTons  des 
térébenthènes  dans  la  plupart  des  plantes  de  la  famille  des  Coni- 
fèreSf  des  Auranliac^Sj  Térébenihacée$,  PipéracéeSj  Liliacées  dans 
beaucoup  de  Légumineuses^  etc. 

Quelle  que  soit  leur  origine  végétale,  tous  ces  hydrocarbures  bouillent, 
les  uns  vers  155^^,  les  autres  vers  175*,  très  rarement  plus  haut  que  180*  ; 
leur  densité  à  l'état  liquide  oscille  entre  0.83  et  0,88. 

Les  divers  isomères  qui  composent  cette  classe  diffèrent  entre  eux  : 

1*  Par  leur  odeur  plus  ou  moins  agréable  et  spéciale  ; 

2*  Par  leur  |iouvoir  rotatoire,  tantôt  nul,  tantôt  et  plus  souvent  droit 
ou  gauche.  Ce  pouvoir  peut  changer  de  sens  quand  on  passe  d'une 
variété  à  Taulre  dans  une  même  espèce  végétale  ; 

5"  Par  Faction  de  la  chaleur  ou  des  réactifs  qui  tendent  à  pol  jmériser 
ou  modiûer  plus  ou  moins  facilement  ces  divers  hydrocarbures; 

4*  Par  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique.  qui  donne  avec  certains 
d*entre  eux  des  monochlorhvdratesC'll'MICI,  avec  d'autres  des  dichlor- 
hydrates  C**H'*,2IICI. 

c— fcMf  Mfl^vicéréfcéai^iMs  CH\-\  —  Ces  carbures  bouillent  géné- 
ralement de  255  à  280*;  très  rarement  de  280  à  300*.  Leur  densité  est 
voisine  de  0,92.  Les  essences  de  cubèbe  et  de  copahu  appartiennent  à 
ce  groupe. 

<:arb«rcs  ditérébéai^aes  C^IP.  —  Cl*  sout  des  liquides  visqueux. 
Leur  densité  est  voisine  de  0,95.  Ils  bouillent  vers  400*.  Ils  résultent 
généralement  de  Taclion  de  la  chaleur  sur  les  carbures  monotérébé- 
niques. 

Carbarcs  poljtérébéaHiacsC'' **]!"'*.  — Cc  SOnt  deS  COrpS  ivsinoîdes, 

solides,  amorphes  :  parmi  eux  citons  la  colophane,  la  gutta-percha, 
le  caoutchouc,  etc.  Ils  se  forment  quelquefois  directement  dans  les  latex 
végétaux,  mais  ils  résultent  le  plus  souvent  de  Faction  d'une  chaleur 
modérée  ou  des  réactifs  polymérisants  sur  des  hydrocarbures  isomères 
plus  simples.  Réciproquement  lorsqu'on  les  chauffe  sufGsamment  ils 
reproduisent  une  petite  quantité  de  ces  hydrocarbures  moins  condensés, 
en  même  temps  qu*unc  partie  de  leur  molécule  se  détruit 

• 

hydrocarbure?  *»n  C'FI*"-*  lont  k  peine  conaas.  On  verra  plus  loin  ;p-  657  ,  que  le  canlbaKmo 
0*11*',  ou  hydrure^d'orthoxyiène,  est  une  sorte  de  torp^>ne  appartenant  i  cette  famille,  nuis 
où  les  chaîne:»  Littorales  sont  en  position  ortho  et  non  /Mm. 
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Les  terpènes  ou  carbures  monolérébéniques  se  rencontrent,  ainsi 
qu'on  l'a  dit,  dans  beaucoup  d'essences  et  de  baumes  dont  ils  consti- 
tuent In  partie  liquide  principale.  Les  divers  plus  et  sapins  ;  Pinus 
abies,  P.  larix,  P.  picea,  etc.,  les  genévriers  et  les  plantes  de  la  famille 
des  TérébintI  lacées  les  amassent  surtout  dans  les  vacuoles  de  leur  liber;  les 
essences  d'orange,  de  citron,  bergamote,  lavande,  coriandre,  camomille, 
houblon,  valériane,  poivre,  élémi,  giroflée,  etc.;  sont 
principalement  formées  de  terpènes  ;  les  baumes  de  Tolu, 
du  Pérou,  etc.,  en  contiennent  également.  On  peut  les 
extraire  assez  aisément  en  distillant  ces  baumes  ou 
essences  avec  la  vapeur  d'eau.  Ces  hydrures  de  carbone 
ie  trouvent  mélangés  dans  les  produits  naturels  à  d'autres 
hydrocarbures  volatils,  en  particulier  au  cymène,  à  des 
composés  cristal tisab les  oxygénés  :  aldéhydes,  camphres, 
ou  phénols;  à  des  polymères  en  (C'il")",  enfin  à  des 
acides  :  acides  acétique  et  formique  en  particulier. 

Tous  ces  carbures  naturels,  aussi  bien  que  les  iso- 
mères qui  en  dérivent  sous  l'influence  des  réactifs,  sont 
liquides,  à  l'exception  des  camphènes,  produits  a rti-    ""*'""j,™""i«'" 
Gciels  qui  résultent  de  la  régénération  de  l'hydrocarbure 
après  sa  transformation  préalable  en  clilurliydrale. 

La  plupart  des  terpènes  agissent  sur  la  lumière  polarisée  qu'ils  dévient 
à  droite  ou  à  gauche.  Cette  déviation  diminue  généralement  lorsqu'ils 
sont  soumis  à  l'action  d'une  cbaleur  moyenne  prolongée  ou  bien  aux 
réactifs  puissants,  comme  si  ce  pouvoir  rolatoire  était  l'une  des  plus 
fragiles  propriétés  de  ces  molécules. 

Les  carbures  térébéniques  donnent  naissance  à  des  isomères  et  à  des 
polymères  sous  rinHuence  des  agents  les  plus  variés  :  chaleur,  oxygène, 
acides,  etc.  Mais  l'on  peut  dire  qu'en  dehors  du  lérébenthéne  direc- 
tement extrait  de  l'essence  de  térébenthine,  et  du  citrène  provenant  de 
l'essence  du  citron,  ces  transformations  sont  encore  mai  connues.  Pour 
le  lérébenthène  et  ses  dérives,  qui  nous  serviront  comme  de  types  dans 
l'étude  complexe  de  ces  divers  hydrocarbures,  les  caractères  généraux 
Ou  distinctifs  des  isoméries  les  plus  importantes  peuvent  se  résumer 
de  la  façon  fluivantc  : 

(a)  Les  térébenlkènes,  ou  carbures  monolérébéniques  naturels,  sont  li- 
Quides,  et  bouillent  vers  156°.  Ils  s'unissent  avec  légère  élévation  do 
température  à  une  seule  molécule  d'acide  chlorhydrique  llCl,  et  donnent 
A.  Giulier.  —  Cbimie  organique.  41 
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deux  moDochlorfaydrates,  Fud  liquide,  Fautre  solide,  que  Peau  décom- 
pose difficilement. 

(b)  VûùUrébenihtne  correspondant  au  térébenthène  de  Fessence 
de  iérébenlhine,  et  sans  doute  tous  les  isotérébenthènes  déiÎTant  des 
térébenthènes  naturels  isomères  du  précédent,  se  produisent  lorsqu^on 
chauffe  ces  térébenthènes  jusqu'à  rébuUition  en  présence  de  Foxygène 
de  Fair. 

VisotérébenthéneC^W*  ordinaire  est  liquide,  son  odeur  est  citronnée, 
il  bout  à  175*  et  non  plus  à  156*,5  comme  Fhydrocarbure  naturel  dont 
il  provient.  Les  Udérébenlhènes  ou  limonines  (hespéridène^  ciirène^ 
carvène^  etc.)  s'unissent  plus  facilement  que  les  térébenthènes  à  Facide 
chloriiydrique  et  donnent  des  dichloriiydrates.  Leurs  monochlorhydrates 
sont  isomères  de  ceux  des  térébenthènes  el  plus  difficilement  disso- 
ciables qu'eux.  Leurs  indices  de  rétraction  sont  plus  élerés. 

(c)  Les  camphèrieSf  remarquables  par  leur  état  solide,  s'obtiennent  en 
traitant  les  monochlorhydrates  solides  de  térébenthènes  par  les  alcalis 
ou  les  sels  alcalins.  Ils  sont  toujours  actifs  sur  la  lumière  polarisée.  Les 
camphènes  ne  s'unissent  que  difficilement  au  gaz  chlorhydrique  et  ne 
donnent  qu'un  monochloriiydrate  solide.  Ds  ont  à  peu  près  le  m^e  point 
d'ébullition  que  les  térébenthènes  dont  ils  dénTcnt. 

(d)  Le  térébène  ordinaire  proTient  de  Faction  de  Facide  sulfurique  ou 
chlorhydrique  sur  le  térébenthène.  On  a  réservé  ce  nom  à  l'hydrocar- 
bure inactif  et  liquide  qui  accompagne  le  camphène  lorsque  les  acides 
modifient  le  térébenthène.  Le  térébène  ne  donne  que  lentement  un  mono- 
chloriiydrate solide. 

{e)  Le  lerpilène  fut  obtenu  d'abord  par  M.  Berthelot  en  traitant  le 
dichloriiydrate  de  térébenthène  par  les  métaux  alcalins;  le  terpilène, 
et  les  hydrocarbures  qui  doivent  être  classés  avec  lui,  sont  assez  facile- 
ment oxydables,  et  généralement  dénués  de  pouvoir  rotatoire  (*).  Us  se 
distinguent  des  autres  terpènes  par  leur  propriété  de  s'unir  facilement  et 
d'emblée  à  2  HCI  pour  former  un  dichloriiydrate  cristallisé. 

Ainsi  :  térébenthènes^  ùolérAenlhèneê^  camphènes^  térébènes  et 
lerpilènes^  tels  sont  les  cinq  types  d'hydrocarbures  terpéniques  que 
nous  rencontrons  parmi  les  terpènes  naturels  et  les  hydrocarbures 
isomères  auxquels  ils  donnent  naissance  sous  Finfluence  de  la  cha- 
leur et  des  divers  réactifs.  Chacun  de  ces  types  est  à  son  tour  sus- 
ceptible de  modifications  physiques  dans  son  pouvoir  rotatoire,  son 
point  d'ébullition,  sa  forme  cristalline,  son  odeur,  son  mode  de  poly- 
mérisation, etc.  On  comprend  donc  que  Fétude  de  ces  hydrocarbures 
soit  Fun  des  sujets  les  plus  délicats  de  la  chimie  organique. 

[\  MM.  G.  Bouchardit  et  Lafoot.  en  traitant  ïesseiMx  de  t^r&enUiiiie  par  Tacide  diramHpie 
dans  ie  bat  de  l'oxyder,  ont  obtenu  on  terpilène  IcTpfyre  où  [«]»  est  màn  de  56^. 
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Aux  caractères  ci-dessus  nous  ajouterons  encore  quelques  traits 
propres  à  distinguer  chacune  des  cinq  classes  de  carbures  tcrébcniques  : 

1"*  VoxydabUité  des  isotérébenthènes  est  beaucoup  plus  grande  que 
celle  des  térébenthènes,  qui  s'oxydent  eux-mêmes  plus  facilement  que  les 
térébcnes. 

2^  L'eau  à  100°  décompose  facilement  les  monochiorhydrates  de 
terpènes,  à  l'exception  de  ceux  de  térébenthènes  et  d'iso térébenthènes.  Le 
chlorhydrate  de  camphène  et  Téther  chlorhydrique  du  bornéol  (Voir 
p.  650)  régénèrent  ainsi  des  camphènes  solides,  tandis  que  les  chlor- 
hydrates de  térébène  reproduisent  un  carbure  liquide. 

3®  Les  térébenthènes  donnent  en  présence  du  brome  et  à  froid  des 
bibromures  liquides  C*4r'Br\  Les  isotérébenthènes  se  ti*ansforment  en 
tétrabromures  C»^H**Br*  (WaUach;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XLV,  p.  730). 

4*  Les  isotérébenthènes,  les  camphènes,  le  térébène  et  le  terpilène 
peuyent  être  régénérés  de  leurs  chlorhydrates  avec  les  caractères  qu'ils 
possédaient  auparavant  ;  les  térébenthènes,  au  contraire,  sont  définitive- 
ment transformés  en  isotérébenthènes,  camphènes  ou  térébènes  :  ils  ne 
sortent  pas  de  leurs  combinaisons  avec  leurs  caractères  primitifs. 

TÉRÉBENTHÈNE 
CiOHif 

On  appelle  plus  spécialement  térébenthène  le  carbure  contenu  dans 
l'essence  de  térébenthine,  mais  ce  nom  a  été  généraUsé  et  appliqué 
à  tous  les  hydrocarbures  naturels  extraits  des  essences  végétales,  ré- 
pondant à  la  composition  C'^H^*  et  aux  caractères  généraux  des  térében- 
thènes tels  qu'ils  viennent  d'être  exposés.  L'étude  du  térébenthène  ordi- 
naire servira  de  modèle  pour  tous  les  autres,  d'autant  que  seule  elle  est 
presque  achevée  aujourd'hui,  grâce  aux  belles  et  patientes  recherches 
de  M.  Berthelot,  et  après  lui  de  MM.  Riban,  Tilden,  6.  Bouchardat,  etc. 

cirigiiie)  préparaUdÉ«.  —  La  térébenthine  est  le  suc  odorant,  rési- 
neux, semMiquide,  qui  s'écoule  des  incisions  faites  aux  arbres  de  la 
famille  des  Conifères  et  des  Térébinthacées.  La  récolte  a  lieu  d'avril  à 
novembre.  La  résine  qui  s'écoule  des  blessures  est  recueillie  dans  de 
petits  pots  fixés  au  tronc:  un  arbre  de  25  à  30  ans  fournit  ainsi  de  2  à 
3  kilogrammes  par  an  de  résine  brute.  On  donne  le  nom  de  galipot  h  la 
résine  solidifiée  qui  forme  de  longues  traînées  le  long  de  l'écorce. 

Ces  sucs  résineux  sont  des  mélanges  très  complexes  ;  on  y  trouve,  à 
côté  de  l'essence  C*°H'',  les  acides  sylvique,  pimarique,  acétique,  for- 
mique,  etc.,  des  résines  en  partie  oxygénées  (C'^II'^O)",  de  la  gomme, 
de  l'amidon,  de  la  cire,  etc.  La  matière  brute  qui  s'est  écoulée  de 
la  blessure  faite  au  tronc  est  placée  dans  de  grands  appareils  en  cuivre  et 
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distillée  soit  directement,  soit  dans  un  courant  de  yapeur  d*eau.  Elle  four- 
nit environ  15  pour  100  d'essence  volatile.  Le  résidu  constitue  Varcan- 
son  ou  colophane. 
Parmi  les  essences  de  térébenthine  commerciales,  on  distingue  : 

(a)  Vessence  de  térébenthine  françaisej  extraite  du  Pinus  maritima. 
Elle  est  lévogyre.  Elle  fournit  un  térébenthène  C*^H'*  déviant  à  gauche  ; 

(b)  Vessence  américaine,  appelée  aussi  anglaise,  provenant  du 
Pinus  australis.  Elle  est  dextrogyre  et  fournit  Taustralène  C*®H**  ; 

(c)  Vessence  allemande,  extraite  des  Pinus  sylvestris,  nigra,  abies; 
elle  est  dextrogyre  ; 

(d)  Vessence  russe  que  fournissent  les  Pinus  Ledebourdii  et  sylves- 
tris. Elle  est  aussi  dextrogyre  ; 

(e)  Enfin  Vessence  de  térébenthine  de  Venise,  produite  par  le  Larix 
europea  ou  mélèze. 

Chacune  de  ces  espèces  donne  un  térébenthène  C^H**  spécial. 

Pour  obtenir  cet  hydrocarbure,  térébenthène  ou  australène,  sans  qu'il 
ait  éprouvé  de  modifications,  il  faut  mélanger  d'abord  la  térébenthine 
brute  avec  du  carbonate  de  potasse  qui  sature  les  acides,  et  distiller  en 
fractionnant  ensuite  Tessence  volatile  dans  le  vide. 

On  obtient  ainsi  un  hydrocarbure  à  point  d'ébullition  fixe  vers  ISG"*. 

Propriétés.  —  Ainsi  préparé,  le  térébenthène  est  un  liquide  incolore, 
mobile,  d'une  odeur  spéciale  bien  connue,  bouillant  à  156^,5,  son  pou- 
voir rotatoire  lévogyre  [a]o=-40°,3.  Celui  de  sa  vapeur  est  presque 
rigoureusement  le  même.  Le  térébenthène  du  P.  australis  ou  austra^ 
lène  est  dextrogyre  :  [a]o=H-18®,9.  Le  térébenthène  de  l'essence 
russe  fournie  par  le  P.  Ledebourdii  contient  trois  terpènes,  dont  deux 
à  pouvoir  rotatoire  droit:  [a],j  =  -|- 23^,3,  bouillant  à  156^;  [«]»  =  -!- 17* 
bouillant  à  171^;  un  troisième  bout  à  175*^.  Celui  du  pin  sylvestre  de 
Russie  bout  à  156**  et  a  pour  pouvoir  rotatoire  [a]o=4-52^,4. 

La  densité  du  térébenthène  français  gauche  est  de  0,8767  à  0^. 

Le  térébenthène  pur  peut  être  chauffé  plusieurs  jours  k  Tébulli- 
tion  sans  se  modifier,  pourvu  qu'on  opère  à  l'abri  de  Tair  (Berthelot). 
En  tubes  scellés,  il  se  transforme,  vers  280^,  en  un  mélange  à'isotéré^ 
benthène  G***ll'*  (dont  on  a  donné  plus  haut  les  caractères  :  [aj^  =  -  93^) 
et  de  ditérébenthène  C'^IP,  liquide  visqueux  bouillant  vers  400**. 
Presque  au  rouge,  le  térébenthène  se  dissocie  partiellement  en  hydro- 
gène ,  cymène,  isoprène  C*HS  naphtalène  C*4I%  avec  un  peu  d'héptylène 
Cil".  Le  citrène  de  l'essence  de  citron  donne  les  mêmes  produits  de 
décomposition.  Mêmes  résultats  aussi  pour  Vaustralène,  dont  le  pouvoir 
rotatoire  passe,  lorsqu'on  le  surchaufl'e,  du  sens  positif  au  négatif. 

Le  térébenthène  s'unit  à  l'hydrogène  sous  l'influence  de  l'efOuve  ;  il 
paraît  se  produire  ainsi  de  l'hydrure  de  camphène  C**H'*. 
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L*acide  iodhydrique  fumant»  en  agissant  à  280^  sur  le  tércbenthène, 
donne  ce  même  hydrure  de  camphène,  Thydrure  de  terpilènc  C*°Il*'|H*]  ; 
rhydrure  de  décylène  C*°II"  et  l'hydrure  d'amylène  C*Il**. 

A  l'air,  le  térébenthène  devient  visqueux  et  se  résinifie.  11  se  produit  des 
acides  acétique,  formique  et  carbonique,  du  cymène,  des  résines  oxygé- 
nées et  un  corps  aldéhydique  volatil  répondant  à  la  formule  C'°I1**0' 
{H,  Schiff).  Mais  tout  d'abord  l'oxygène  s'unit  au  térébenthène  d'une 
façon  instable,  et,  dans  ces  conditions,  acquiert  des  propriétés  oxydantes 
analogues  à  celles  de  l'ozone.  On  peut  le  constater  en  plaçant  à  la 
surface  d'une  solution  de  sultindigotate  de  potassium  une  couche 
d'essence  de  térébenthine  :  l'indigo  s'oxyde  lentement  aux  dépens  de  cet 
oxygène  actif  que  lui  apporte  l'essence  qui  l'emprunte  sans  cesse  à  l'air; 
il  passe  ainsi  peu  peu  à  l'état  de  sulfo-isatatc  de  potassium  presque 
incolore.  On  sait  aujourd'hui  que  l'essence  de  térébenthine  humide 
contient  de  Teau  oxygénée  qu'on  peut  même  en  séparer  par  distillation. 

Par  les  agents  oxydants  énergiques,  comme  l'acide  azotique,  l'essence 
de  térébenthine  donne  de  l'acide  paratoluique  C»II*(C1P),(C0*H),  et  de 
l'acide  téréphtalique  C'II*(CO'II)î  4.  Dans  d'autres  conditions  le  térében- 
thène fournit  du  camphre  C'^l'^O  et  de  l'oxycamphre  C*^H*»0'. 

Le  chlore  et  le  brome  peuvent  s'unir  à  froid  au  térébenthène  et 
donner  les  composés  d'addition  C*°H'*Cl'etC'®H"Br'  qui  perdent  à  chaud 
HCl  ou  HBr  et  laissent  du  cymène.  L'iode  agit  très  vivement  sur  lui  : 
il  se  fait  du  cymène,  des  iodures  divers,  de  l'hydrure  de  terpilène. 

L'acide  sulfurique  oxyde  partiellement  le  térébenthène  et  donne  du 
cymène  C*°H**.  En  même  temps  il  se  produit  du  térébène  ou  camphène 
inactif;  du  colophèïie  C*41"  corps  visqueux,  dichroïque  ;  enfin  du  ditéré' 
bène  C'^H"  bouillant  vers  400**.  Ce  dernier  se  forme  presque  uniquement, 
avec  élévation  de  température,  lorsqu'on  fait  agir  à  froid  quelques 
bulles  de  fluorure  de  bore  sur  le  térébenthène. 

L'acide  fluorhydrique  parait  être  sans  action  sur  le  térébenthène. 

Chlorhydrates.  —  L'acide  chlorhydrique  donne  avec  le  térébenthène 
divers  chlorhydrates.  Au  contact  du  gaz  acide  sec,  cet  hydrocarbure 
s'échauffe  et  il  se  fait  deux  monochlorhydrates  isomères  C*°I1**,HCI. 
L'un  d'eux  est  cristallin  ;  on  lui  donne  le  nom  de  camphre  artificiel  à 
cause  de  son  odeur  camphrée  ;  l'autre  est  liquide.  Si  le  carbure  téré- 
bénique  a  été  préalablement  dissous  dans  l'acide  acétique,  l'alcool  ou 
l'éther,  le  gaz  acide  le  transforme  en  un  composé  intermédiaire  qui, 
parévaporationdu  dissolvant,  laisse  déposer  lebichlorhydrateC'°ll*%211Cl. 
Ce  corps  se  produit  encore  quand  la  solution  de  gaz  chlorhydrique  agit 
longtemps  sur  l'hydrocarbure  liquide. 

Le  monochlorhydrate  solide  peut  être  mécaniquement  séparé  du 
liquide.  Il  fond  à  13  P  et  bout  à  208*.  Décomposé  avec  ménagement 
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par  une  sorte  de  double  décomposition  au  moyen  du  stéarate  de  soude 
ou  du  savon,  il  donne  un  camphène  C^^H'*  cristallisé  et  doué  de  pouToir 
rotatoire.  Ce  dernier  fond  à  45®  et  bout  à  157®.  Chose  remarquable, 
il  est  apte  à  s'unir  à  HCl,  pour  former  un  chlorhydrcUe  de  camphène 
qui  n^est  pas  identique  avec  le  chlorhydrate  de  iérébenthène  solide 
initial. 

Oxydé  par  le  noir  de  platine  et  Toxygène,  ou  par  l'acide  chromique, 
ce  camphène  produit  un  camphre  C'®H*®0  doué  du  pouvoir  rotatoire  du 
térébenthène  dont  on  est  d*abord  parti  {Berthelot;  Riban). 

Si  le  monochlorhydrate  solide  de  térébenthène  est  décomposé  par  des 
réactifs  plus  puissants  que  les  stéarates  alcalins,  par  exemple  par  la  potasse 
caustique,  le  benzoate  ou  Tacétate  de  potasse,  etc.,  il  se  transforme  en 
térébène  ou  camphène  inactif,  hydrocarbure  qui  prend  aussi  naissance 
lorsqu*on  maintient  plusieurs  jours  le  térébenthène  à  100®  au  contact 
des  acides  faibles,  ou  à  200®  en  présence  des  chlorures  terreux.  Ce  téré- 
bène donne  par  son  oxydation  un  camphre  inactif  C*®li*®0. 

Quant  au  dichlorhydrate  de  térébenthène^  on  a  tu  plus  haut  conmient 
il  prenait  naissance.  Il  forme  des  cristaux  nacrés,  fusibles  à  49®,5, 
sans  action  sur  la  lumière  polarisée.  Traité  par  le  sodium  ou  bouilli 
avec  l'aniline,  il  perd  2HC1  et  se  change  en  un  nouvel  hydrocar- 
bure, le  terpilènej  liquide  d^odeur  citronnée,  dont  nous  avons  déjà 
donné  les  caractères  p.  642,  qui  bout  vers  160®  et  qui  est  dénué  de  tout 
pouvoir  rotatoire. 

Bouilli  avec  de  l'alcool  aiguisé  d'acide  chlorhydrique,  il  fournit  du 
terpinol  (C'®H'®)'HH),  qui  paraît  être  une  combinaison,  plutôt  qu'un 
mélange,  de  C«®li**  et  C'®H'®,HH).  Le  terpinol  passe  à  la  distillation  à 
170®- 176®  sous  la  pression  de  40""  de  mercure  (Bouchardat  et  Voiry). 

Les  dichlorhydrates  de  terpilène  et  de  térébenthène  sont  identiques 

■ydraics.  —  Le  monohydrate  de  térébenthène  C'®ir%lIH),  signalé  par 
M.  Berthelot,  isolé  à  l'état  pur  par  M.  Flawitsky  et  M.  Tanret,  s'obtient 
en  laissant  le  térébenthène  en  contact  avec  de  Talcool  mêlé  d'un 
millième  environ  d'acide  sulfurique.  Le  carbure  disparait  peu  a  peu 
par  une  agitation  répétée.  Au  bout  de  deux  semaines  on  précipite  par 
beaucoup  d'eau  la  liqueur  alcoolique  et  on  purifie  le  corps  par  distilla- 
tion fractionnée. 

C'est  un  liquide  cristallisablc  dans  l'eau,  de  saveur  brûlante,  très 
analogue  de  propriétés  à  un  alcool  tertiaire,  bouillant  à  218-220®  en  se 
décomposant  légèrement.  Ses  cristaux  fondent  entre  50  et  32®.  Il  est 
inactif  sur  la  lumière  polarisée.  Traité  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux, 
il  se  transforme  en  dichlorhydrate  inactif. 

Les  essences  de  bois  de  rose  femelle  et  de  coriandre  paraissent  con- 
tenir aussi  des  monohydrates  isomères  C'®H''0. 
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Le  dikydrcUe  de  térébenihèney  appelé  aussi  hydrate  de  terpilène  ou 
terpineC^W^yWi^Oj  se  forme  chaque  fois  que  le  térébenthcne  est  aban- 
donné au  contact  de  Tcau.  Il  cristallise  spontanément  dans  l'essence  de 
térébenthine  humide.  On  l'obtient  le  plus  souvent  en  abandonnant  un  mé- 
lange d'essence,  d'alcool  et  d'acide  nitrique.  Après  quelques  mois  on  voit 
se  séparer  des  cristaux  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool,  en 
ayant  soin  que  la  liqueur  soit  toujours  neutralisée  ('). 

11  existe  des  tcrpines  isomères  correspondant  aux  divers  terpènes. 

La  terpine  ordinaire  forme  de  beaux  prismes  orthorhombiques  répon- 
dant à  la  formule  C"H",H*0*-fIPO'.  Elle  se  dissout  dans  200  parties 
d'eau  froide  et  dans  6,5  p.  d'alcool.  Elle  fond  à  104*^.  Un  peu  au- 
dessus  de  cette  température,  elle  perd  son  eau  de  cristallisation  et 
distille  ensuite  à  258*^  sans  se  décomposer.  Elle  répond  alors  à  la 
formule  C*^H*%2H«0. 

L'acide  chlorhydrique  s'unit  directement  à  la  terpine  et  donne  un 
dichlorhydrate  fusible  à  44^,  véritable  éther  dichlorhydrique  de  cet 
alcool  bivalent. 

Par  son  ébullition  avec  de  l'eau  pure  ou  acidulée,  la  terpine  se 
change  en  terpinol.  (Voir  plus  haut.) 

L'acide  acétique  anhydre,  chauffé  à  140*^  avec  la  terpine,  la  transforme 

en  éther  acétique  C"H*«(H')  CgJ'^*^  : 

C«oH"  i  S!».,  +  S  )  0    :r3     C«oH"  -  OH  -f  C'H'O.OH. 

(OU)»        L  H  u  \  O.C«HH) 

Cet  éther  bout  dans  le  vide  à  140®  et  se  décompose  sous  la  pression  nor- 
male en  eau,  acide  acétique  et  C^W^.  Toutes  ces  réactions  rappellent 
les  propriétés  des  glycols  ou  des  aldéhydes. 

L'acide  acétique  ordinaire  agissante  100®  sur  le  térébenthène  lévogyre, 
donne  deux  acétates,  l'un  appartenant  à  la  série  du  térébenthène  mono- 
Talent,  l'autre  à  la  série  du  terpilène  bivalent.  L'acétate  de  terpilène 
ainsi  produit  se  saponifie  par  la  potasse  et  laisse  un  terpilénol  lévogyre 
C"H*«0  (Bouchardat  et  La  font). 

V hydrate  de  camphène  C*®H*MI'0  se  prépare  en  décomposant  par  la 
chaux  le  stéarate  de  camphène,  qui  s'obtient  lui-même  en  petite  quantité 
lorsqu'on  fait  agir  le  savon  sur  le  monochlorhydrate  de  térébenthène  cris- 
tallisé. C'est  un  corps  ayant  l'aspect  du  camphre  ordinaire,  mais  isomérique 
du  camphre  de  Bornéo  dont  nous  parlerons  dans  la  leçon  prochaine. 

(*)  l\  se  fait  en  même  temps  des  dériTÙs  azotés  C*^U'^Âz0'  qui  répondent  à  l'union  du  téré- 
benthène C'^H^^  à  l'acide  azoteux.  Ces  corps  découTerts  par  M.  Tanret,  nommés  par  lui- 
hydrazocampkènes,  sont  aptes  à  se  réduire  par  l'hydrogène  naissant  pour  donner  des  bases 
isomères  C'^U"ÂzH*,  qu'il  nomme  dihydrocamphènes.  Elles  jouissent  des  propriétés  géné- 
rales des  alcaloïdes  naturels  faibles. 


llïnnOCAIlBtinES  TEnÉRÉBIQCES. 


TÉR^BENTHËHES    POLTMÉREi 


On  a  VU  plus  Imiit  que  soua  l'influence  de  la  chaleur,  de»  acid», 
du  (luoiiire  de  bore,  etc.,  les  terpènes  en  C"'ll"  se  [jolymérîsenl  pour 
donner  les  iijdrocarbures  Cil"  ;  C'iP",  eU:,  L'un  de  ces  polymcn-s, 
le  tétralérébenthène  dl",  a  été  nblenu  par  M.  Itîban,  en  Taisanl  agir 
le  prolociiiorure  d'anlimoine  sur  le  térébenlliène,  C'est  un  corps  solide, 
amorphe,  facile  à  écraser,  très  peu  colore,  presque  insoluble  dans  l'al- 
cool, soluliie  dans  l'étlier  et  le  suiruru  de  carlione,  fusible  au-desstmi 
de  1U0",  oxydable  à  l'aîr,  ^'unissant  aux  hydracîdes,  résoluble  par  la 
chaleur  en  isotérêbenihèno  el  colopliéne. 

CaaBeeboat:.  —  A  ciUé  des  corps  artificiels  précédents  il  faut  citer  ici 
le  canulchouc  et  la  guttapercha.  Le  caoutchouc  e^t  le  latex  dessècliri 
Fourni  par  plusieurs  végétaux,  principalement  par  l'arbre  appelé  Si)^o- 
nia  elaslica  ou  Cahuchu  (lig,  125),  ainsi  que  par  les  Fîcut  indica  et 
elastica,  et  par  Vureola  rlastica. 


Le  caoutchouc  brut  contient  les  diverses  substances  de  ee&lda 
en  partie  oxydées.  Ce  sont  des  maticrca  grasses,  des  huiles,  d» 
corps  azotes,  des  amidons,  des  sucres,  quelques  sels,  un  peu  d'r»u...i 
enfin  la  matière  principale,  l'hydrocarbure  en  {C."\l")'.  On  àéhtr- 
rasse  le  caoutchouc  de  ses  diverses  impuretés  eu  le  seumeltant  à  un 
lavage  à  l'eau  chaude  pendant  qu'on  le  déchiquette  on  le  niabixa  m 
très  minces  feuillets  sous  le  laminoir.  On  ressoude  ensuite  1h  matit-rt 
à  une  douce  température  sous  la  presse  hydraulique  et  on  la  (livi« 
en  bandes  ou  lanières  qui  «crvunt  aux  multiples  usages  de  celle 
précieuse  substance,   soit  qu'on  l'emploie  directement,  soit   qu'on  I» 
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vulcanise,  c*est-à-dire  qu'on  fasse  agir  sur  elle  du  soufre  fondu  ou 
dissous  dans  un  dissolvant,  réaction  qui  parait  agir  sur  Tétat  molé- 
culaire de  la  matière  et  lui  donner  cette  élasticité  à  peu  près  parfaite 
qui  après  extension,  la  fait  revenir,  à  sa  forme  primitive. 

Le  caoutchouc  fond  à  235^.  A  une  température  plus  élevée,  il  donne 
du  caoutchène  ou  diisoprène  C*II'-C*H*,  corps  fort  rapproché  de  Tiso- 
térébenthène  (Uimly  ;  Bouchardat) . 

csatca-percfaa.  —  La  gutta-perchu,  du  mot  malais  perljah^  est  la 
gomme  fournie  par  VIsonandra-percha,  de  la  famille  des  Sapolées^ 
arbre  très  répandu  dans  la  Malaisic,  les  îles  de  Bornéo,  Java,  etc.  La 
gomme  percha  est  en  émulsion  dans  la  sève  de  ces  végétaux. 

Diaprés  Oudemans  et  Baumhauer,  la  gutta-percha  répond  à  la  compo- 
sition C^li^.  Elle  contient  une  résine  jaunâtre,  la  fluavile^  qui  corres- 
pondrait à  la  formule  C^H"0.  La  plasticité  de  la  gutta-percha  vers  60^, 
sa  ténacité  à  froid  et  sa  non-conductibilité  pour  rélectricilé,  expliquent 
ses  nombreux  usages  comme  matière  à  faire  des  moules,  à  revêtir  les 
fils  télégraphiques,  les  toiles  à  imperméabiliser,  etc. 


CINQDANTE-QUATRIÈME  LEÇON 
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On  a  vu,  p.  646,  que  le  térébenthène  peut  Gxer  U'O  pour  donner  le 
:ïnonohydrate  de  térébenthène  et  celui  de  camphène,  CTP^O,  isomères 
C]ui  se  forment  Tun  ou  l'autre  suivant  le  procédé  que  Ton  suit.  En 
:méme  temps  il  se  fait  un  diliydrate  ou  terpine  C*®IPO*. 

Ces  hydrates  se  conduisent  tantôt  comme  des  alcools  primaires,  secon- 
daires ou  tertiaires,  tantôt  comme  des  phénols  mono-  ou  divalonts,  tantôt 
^omme  des  acétones.  11  existe  dans  la  nature  un  certain  nombre  de 
cu)mposés  répondant  à  la  formule  de  Thydrate  de  terpène  C'^ir^O,  et  doués 
cles  propriétés  fondamentales  des  alcools,  ce  sont  les  camphoh.  M.  Bcr- 
~thelot  a  fait  connaître  le  type  auquel  Ton  peut  rapporter  tous  les 
£iutres  :  le  bornëoL  Le  camphre  ordinaire  est  Taldchyde  de  cet  alcool 
^ue  nous  allons  décrire. 

BORNÉOL    ou     ALCOOL    CAMPHOLIQUE 

Ciojiwo 

Le  boméol  ou  camphre  de  Bornéo  est  fourni  par  un  arbre  des  îles 
de  la  Sonde,  le  Dryabalanops  camphora.  11  fut  distingué  d*abord 
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par  Pelouze,  puis  caractérisé  comme  alcool  et  rattaché  au  camphre 
ordinaire  par  M.  Berthelol. 

Il  suffit,  pour  Tobtenir  à  Tétat  pur,  de  sublimer  le  camphre  de  Bornéo 
brut.  Mais  aujourd'hui  on  recourt  plus  volontiers  à  l'hydrogénation  du 
camphre  ordinaire.  On  dissout  ce  corps  dans  de  Talcool  à  99^  centés. 
et  Ton  projette  du  sodium  dans  la  liqueur  par  petites  portions  à  la  fois, 
un  peu  plus  que  le  poids  du  camphre  employé.  Le  sodium  disparu»  on 
sature  par  de  Tacide  sulfurique  faible,  on  distille  une  partie  de  Talcool 
et  l'on  étend  de  beaucoup  d'eau.  Le  boméol  se  précipite;  on  le  purifie 
par  cristallisations  dans  Téther  de  pétrole. 

Il  se  présente  en  petits  cristaux  fusibles,  dont  l'odeur  rappelle  à  la 
fois  celle  du  camphre  et  celle  du  poivre;  leur  saveur  est  brûlante.  Ils 
sont  insolubles  dans  l'eau,  mais  se  dissolvent  facilement  dans  l'alcool, 
l'éther,  l'acide  acétique.  Ils  fondent  à  206®  et  bouillent  à  220®  sans 
s'altérer.  Ils  sont  dextrogyres  [alo=-h57®,3. 

Lorsqu'on  chauffe  le  bornéol  avec  Tacide  azotique,  il  perd  2  atomes 
d'hydrogène  et  se  transforme  en  camphre  ordinaire  C'®H'*0.  A  son  tour 
celui-ci,  en  s'oxydant  en  présence  des  alcalis,  donne  de  Vacide  camphique 
QiojjicQi^  Le  bornéol,  d'ailleurs  éthérifiable  par  les  acides,  correspond 
donc  au  camphre  et  à  l'acide  camphique,  comme  l'alcool  vinique  répond 
à  l'aldéhyde  et  à  l'acide  acétique.  Le  camphre  ordinaire  est,  eu  un  mot, 
l'aldéhyde  du  bornéol.  A  la  façon  de  l'aldéhyde  vinique,  le  camphre 
est  apte  à  s'annexer  deux  atomes  d'hydrogène  et  à  se  transformer  en 
alcool  campholique  ou  bornéol.  Comme  on  a  vu  d'autre  part  que  l'oxy- 
dation du  camphène  donnait  le  camphre  ordinaire,  l'on  peut  établir  le 
parallèle  suivant  : 

C»1P  Éthylènc C*®H"  Camphène. 

C*HH)  Aldéhyde C«®H««0  Camphre. 

C»11«0  Alcool OnV^O  nornéol. 

C>H*0«  Acide  acétique C***H*«0«  Acide  camphique. 

Traité  par  l'acide  phosphorique,  le  boméol  perd  IPO  et  se  transforme 
en  boméène  C*®U'%  de  même  que  l'alcool  ordinaire,  en  perdant  de  l'eau, 
donne  l'éthvlcne  C*H*. 

On  connaît  l'éther  du  bornéol  (C*®H*^)H)  correspondant  à  l'éther  ordi- 
naire (C*liyO;  on  l'a  rencontré  dans  l'essence  de  valériane;  il  bout  à  285®. 
Le  terpinol  (C'®irVlPO  paraît  devoir  en  être  rapproché. 

Chauffé  à  100®  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  le  bornéol  donne  un 
véritable  éther  chlorhydrique  C***ir"CI,  isomère,  et  non  identique,  avec  les 
chlorhydrates  de  terpènes. 

On  connaît  les  éthers  stéariques  et  benzoïques  du  boméol. 
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Par  l'hydrogène  que  développe  à  280®  l'acide  iodhydrique  fumant^ 
le  borncol  donne  les  hydrures  C'fl"  ;  C*'fl"%  mais  surtout  à  C*'H*®. 


AUTRES    CAMPHOLS 

On  connaît  un  grand  nombre  d'autres  camphoh  isomériques  du  bor- 
néol,  et  quelques  homologues  de  ces  corps.  Nous  citerons  ici  les  prin- 
cipaux. 

Le  camphol  de  garance  C*®H*'0,  découvert  par  M.  Jeanjean  dans  le 
résidu  de  la  distillation  de  Talcool  de  garance;  son  pouvoir  rotatoire 
[a]„ =-  37^,8  à  24®  ;  son  point  de  fusion  est  à  ^08^1 .  Le  point  de  fusion  de 
son  camphre  est  à  176®,9  (JïaZ/er) .  Même  forme  cristalline  que  le  bornéol. 

Le  terpilénol  lévogyre  de  MM.  Bouchardat  et  Lafont,  plus  haut  cité  ; 
pouvoir  rotatoire  [a]n=-43®,5. 

Le  camphol  du  succin,  découvert  par  M.  Berthelot  et  Buignet,  de 
même  forme  cristalline  que  celui  de  garance,  donnant  difOcilement  un 
dérivé  monobromé.  Il  dévie  la  lumière  polarisée  à  droite  :  [a]o  =  4-4®,32. 
Le  pouvoir  rotatoire  de  son  camphre  est  [a]B=-f-6®,57. 

Le  camphol  du  succin  bout  à  208®,6;  il  parait  être  formé  d'une 
combinaison  de  camphols  droit  et  gauche. 

Le  camphol  de  Vessence  de  romarin  est  sans  action  sur  la  lumière 
polarisée. 

Le  camphol  de  Blumea  balsamifera  est  un  bornéol  gauche. 

L'essence  de  coriandre  est  constituée  par  un  monohydrate  de  ter- 
pènc  C*®H'H).  Son  pouvoir  rotatoire  [a]n=-92%55.  On  connaît  ses  éthers 
C*®H"C1  et  C*®H"Br.  Oxydé,  il  fournit  un  acétone  C*®U*'0. 

Vessence  de  Licari-kanali  ou  bois  de  rose  femelle,  dont  l'odeur 
rappelle  à  la  fois  celle  de  la  rose  et  celle  du  citron,  répond  à  la  même 
formule  C*®fl*'0.  Elle  bout  à  198®.  Son  pouvoir  rotatoire  [a]„=-19®. 

Vessence  de  valériane  contient  un  camphol  C'^H'^^O  et  un  autre  prin- 
cipe, qui  nous  paraît  être  un  homologue  inférieur,  et  qui  répond  à  la  for- 
mule C®H'®0.  C'est  le  valéroL  11  parait  donner  parla  potasse  du  valérate, 
du  carbonate  de  potasse  et  de  l'hydrogène. 

Le  menthol C^ll^O  (T.  Il;  p.  211)estunisologue  des  camphols. 

CAMPHRES 

Les  camphres  sont  les  aldéhydes  ou  les  acétones  des  camphols  dont 
ils  dérivent  par  perte  de  H*  et  qu'ils  reproduisent  en  s'assimilant  deux 
atomes  d'hydrogène,  ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut.  Ils  peuvent 
provenir  de  l'oxydation  directe  des  camphènes  et  autres  hydrocarbures 
incomplets. 
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Eq  s'oxrJant  soas  rinflueoce  des  alcalis,  ils  donnent  naissance  à  des 
acides  : 

Camphre.  Xadt  camphi^vc 


Les  camphres  qui  présentent  ces  deux  réactions  doivent  être  classés 
parmi  les  aldéhydes. 

Mais  le  caractère  non  saturé  de  rhfdrocarbore  dont  ils  dérivent  im- 
prime  à  ces  dirers  camphres-aldéhydes  des  propriétés  spéciales. 

L'action  directe  des  oxydants  puissants  fixe  sur  eux  trois  atomes 
d*oxygène  et  les  transforme  en  acides  bibasiques  : 

En  s*unissant  à  Teau  sous  Tinfluence  des  alcalis,  ils  donnent  des 
acides  monobasiques  : 

C^B'-H)  —  KflO    =    C*H"KO* 

Camphre.  Camphobte  4e  K. 

n  existe  quelques  rares  substances  qui  jouissent  de  Tensemble  de 
ces  caractères  :  la  subérone  Cfl'H),  qui  prend  naissance  lorsqu'oo 
distille  Tacide  subérique  avec  la  chaux,  s^oxyde  directement  en  absor- 
bant 0^  pour  donner  Facide  pimélique  bibasique  (TH'H)*  ;  mais,  en  fait, 
Tensemble  des  propriétés  que  nous  venons  de  rappeler  n*est  propre 
qu'aux  camphres  terpéniques  répondant  à  la  formule  générale  C'*H'*0. 

CAMPHRE    ORDIMAIRC 

C«*>H««0 

•riciiie.  —  Le  camphre  est  connu  depuis  fort  longtemps  des  Japonais 
et  des  Chinois  ;  ils  le  retirent  du  lmirier<amphrc  ou  Laurus  camphora^ 
bel  arbre  de  la  famille  des  Laurinées  qui  croît  dans  le  sud-est  de  TAsie 
et  dans  les  îles  de  la  Sonde.  11  était  connu  des  Grecs.  Les  Arabes,  qui  le 
nommaient  Aa/>Ai/r(*),  importèrent  plus  tard  le  camphre  en  Europe.  On 
Textiait  des  racines  et  branches  de  Tarbre  refendues  et  coupées  en  mor- 
ceaux qu*on  soumet  à  la  chaleur  dans  des  vases  de  fer  hémisphériques  sur- 
montés d'autres  récipients  remplis  de  paille  où  le  camphre  se  sublime. 
On  le  recueille  et  Tcxpédie  à  Tétat  brut.  On  le  raffine  en  Europe  (fig.  126) 
en  le  soumettant  ii  une  seconde  sublimation  dans  des  matras  de  verre 
mince  chaufles  au  bain  de  sable,  après  Tavoir  au  préalable  mélangé  d*un 
peu  de  chaux  vive  et  de  limaille  de  fer  pour  retenir  les  acides  volatils 
et  le  soufre  qu'il  peut  contenir.  Il  se  volatilise  et  se  concrète  sur  le  dôme 
des  matras.  On  l'en  retire  en  cassant  les  récipients.  Le  camphre  se  pré- 


.1 


,  bu  sanscrit  Knrpoùra  :  en  grec,  xixfsvjsa. 
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sente  alors  en  pains  translucides  arrondis,  épais,  convexes  par  le  haut, 
concaves  par  le  bas,  el  percés  en  leur  milieu.  C'est  la  forme  qu'il  revêt 
généralement  lorsqu'il  est  livré  au  commerce. 


Proprléié*.  —  Le  camphre  est  conslilué  par  une  matière  blanche, 
semi-transparente,  cristallisable  en  prismes  hexagonaux,  d'une  saveur 
chaude  suivie  d'une  sensation  de  fraîcheur  ;  son  odeur  est  aromatique, 
vive  et  très  spéciale;  sa  densité  est,  à  10  degrés,  de  0,992.  Elle  diminue 
avec  la  température  plus  rapidement  que  celle  de  l'eau.  Il  fond  a  172°, 
bout  à  204°,  mais  se  sublime  déjà  très  rapidement  à  l'air  ambiant. 

L'eau  en  dissout  un  millième  environ  et  rcvct  son  odeur  :  jeté  k 
sa  surface,   le  camphre  surnage  et  s'anime  de  mouvements  giratoires 
qu'explique  sa  forte  tension  de  vapeur.  L'alcool,  l'éther,  le  chloroforme, 
l'acide  acétique,  les  huiles,  le  dissolvent  bien.   11  est  dexlrogyre.   Une  i 
dissolution  à  9  pour  100  dans  l'alcool   absolu  donne,  d'après  Landolt,  * 
pour  pouvoir  roliitotre  inoléculaiie,  p  étant  le  poids  du  camphre  : 


f  54",58 - 0,  iei4p  +  0,00037/)'. 


Le  camphre  brûle  avec  une  flamme  Fuligineuse.  Si  on  le  soumet  à 
l'action  de  réactifs  oxydants,  par  exemple  sous  l'influence  du  sodium  et 
de  l'air,  il  se  transforme  en  acide  camphique  C'°1I'°0',  Avec  les  oxjdanls 
puissants,  grâce  à  l'action  prolongée  de  l'acide  azotique  par  exemple,  il 
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donne  Yacide  camphorique  C'"n"0';  enfin  si  l'on  fait  agir  sur  lui  la 
mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  les  acidrs  corn- 
phoroitiqite  CH'^el  hydroxtjcamphoronique  C'n'*0'  apparaissent 

Si  l'on  chauffe  le  camphre  avec  de  l'hydrate  de  potasse  ou  la  chiut 
sodée  à  ime  températnre  un  peu  éleTée,  il  se  fait  du  campholale  de 
polassi^  C°II"KO',  suivant  une  équation  déjà  présentée  (p.  652) 

Lorsqu'on  le  chauffe  à  180°  avec  un  excès  de  potasse  alcoolique,  il 
donne  à  la  fois,  à  la  façon  de  l'aldéhjde  benzoïque,  Yacide  camphiqvt 
et  le  camphol  correspondant  : 


L'hydrogène  naissant  transforme  le  camphre  en  boméol. 

Le  chlore  l'attaque  difScilement.  Toutefois  en  présence  d'alcool  alj»n!u 
il  se  fait  un  camphre  monochloré  Ci^'ClO.  l'usihle  â  Sô",  un  carapbre 
bichlorc  C'-U'^d'O  et  un  camphre  trichloré  C'-CHIPO  iCaieneuvf). 

Le  premier  de  ces  corps  est  isomère  d'un  camphre  monochloré  oblens 
par  l'action  de  l'acide  hypocbloreus  sur  le  camphre.  Celut-cî,  futible 
à  93",  se  transforme  par  la  polasse  alcoolique  en  oiycaropbre  CU'W. 

Le  brome  en  a|j;issant  à  lOU"  sai  le  camphre  donne  du  cam[)hr« 
monohromé  C'°H''Ili'0,  corps  sublimahle  en  belles  aiguilles,  que  l'hydro- 
gène naissant  ou  la  potasse  alcoolique  transforment  en  camphre,  et  qui, 
chauffé  à  160°  en  présence  de  chlorure  de  zinc,  donne  du  thymol  et 
r  h  ex  a  1 1  y  drop  a  rax  y  l  ène . 

On  connaît  aussi  un  camphre  binîtré  et  un  camphre  nitrcC"H"{AiO^, 
que  les  réducteurs  transforment  en  une  base  puissante  blouissinl  le 
tournesol,  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  d'amido-camphre  C"'U'*(AiIi'|0, 
Ce  corps,  en  perdant  li'O,  donne  à  son  tour  le  camphimide  CU"*/  ou 


'  AzH,  base  isomère  de  ta  corindine. 


A  froid  le  perchlorure  et  le  perhromure  de  phosphore  transfor- 
ment le  camphre  en  bichlorurc  et  bibromure  C'°U"CI'  et  C"'H"Br',  qui, 
lorsqu'on  les  chauffe,  donnent  les  dérivés  C'°H"Ci  ou  C'"ll"I(r  en  peniiat 
une  molécule  IICI  ou  lIBr. 


CAMPHRES     ISOMÈRES     ET     HOMOLOGUES 

D  loMctif.  —  Les  huiles  essentielles  des  Labiées  [romonili, 
marjolaine,  sauge,  lavande)  déposent  un  camphre  presque  ideotiqucd) 
propriétés  avec  le  camphre  ordinaire,  mais  dénuées  de  pouvoir  rotaloilt 
Camphre  gauebe.  — L'esgence  de  f/iaïricrtirc fournit  à  la  distillatio^ 
une  huile  où  cristallise  un  camphre  de  tous  points  analogue  au  camphp 
ordinaire,  mais  qui  est  lévogyre  :[i\,=-  47',4.  Par  l'acide  azotique  0 


i 


à 
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camphre  se  convertit  en  acide  lëvocamphorique.  L'oxydation  de  l'alcool 
léTOcampholiqne  de  la  garance  et  du  bornéol  gauche  extrait  du  succin, 
donnent  aussi  des  camphres  lévogyres. 

M.  Jungfleisch  a  montré  que  vers  300^  les  camphres  droits  ou  gau- 
ches se  transformait  em  cainpbres  inaelifs. 

■omoeamphre  9  cte.  — M.  Montgoificr  a  signalé  la  formation  d'un 
homologue  de  camphre  C^H^^O  lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  formiate 
et  de  carophate  de  chaux. 

Le  camphre  de  patchouli  C^'IP'O,  qui  fond  à  55*  et  bout  à  221^  est 
un  isologue  du  camphre  ordinaire. 

ACIDES    CAMPHIQUE    ir    CAMPHORIQUE 
C«>H»«0*        et  C«>H*«0* 

Aeide  cwnpbiqve.  —  On  a  dit  (p.  653)  comment  on  obtenait  cet 
acide.  Il  est  insoluble  dans  Teau  froide,  d'où  il  se  dépose  en  flocons  fila- 
menteux. Les  camphates  alcalins  précipitent  les  sels  de  plomb,  d'argent, 
de  cuivre,  de  zinc.  Leurs  solutions  alcalines  absorbent  l'oxygène  en 
donnant  de  l'acide  camphorique  et  une  résine  acide,  en  même  temps 
qu'un  corps  intermédiaire  C"fl**0',  Yacide  oxycamphique,  liquide 
incolore  et  sirupeux. 

AeldM  eanphoriqvM  C'*H'*0\  —  Pour  obtenir  l'acide  droit,  on 
attaque  au  récipient  ascendant  le  camphre  ordinaire,  ou  dextrogyre, 
par  de  l'acide  azotique  de  densité  =1,25  tant  qu'il  se  dégage  des 
vapeurs  rutilantes.  Au  bout  de  plusieurs  jours,  on  distille  l'acide  azotique 
restant  et  Ton  dissout  le  résidu  dans  du  carbonate  sodique;  on  filtre  et 
décompose  le  sel  de  soude  par  de  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  cam- 
phorique se  précipite  alors  ;  on  le  purifie  par  des  cristallisations  succes- 
sives dans  l'eau.  C'est  l'acide  droit.  Les  camphres  gauches  ou  inactifs 
donnent  de  même  des  acides  camphoriques  gauches  ou  inactifs. 

L*acide  camphorique  droit,  [2)0=  -  48*,  cristallise  en  prismes  rhom- 
boîdaux  peusolubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'alcool,  fusi- 
bles à  178*,  sublimables  en  se  décomposant  et  donnant  de  V anhydride 
camphorique  C'*H**0'. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  le  camphorate  de  chaux  laisse  dis- 
tiller de  la  phorone  : 

corps  qui  dérive  aussi  de  la  triplication  de  l'acétone  avec  perte  de  2IP0 
(Voir  t.  Il,  p.  187). 

Par  l'acide  phosphorique  sirupeux,  l'acide  camphorique  perd  les  élé- 
ments  de  l'acide  oxalique  et  donne  l'hydrocarbure  C4P*,  bouillant 
vers  120*. 
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L'acide  carnphoriquc  esl  bibasique.  Ses  sels  répondent  à  la  formule 
générale  C^^**(CO*H)^  Si  Ton  en  excepte  les  sels  alcalins,  les  campho- 
rates  sont  généralement  peu  solubles  dans  Teau,  amers,  décomposables 
par  les  acides  forts. 

Le  camphre  de  malricairc  donne  un  acide  camphorique  gauche 
[z]d=:-48^  en  tout  semblable  au  précédent,  si  ce  n'est  par  son  pooroir 
rotatoire. 

Les  acides  camphoriqucs  droit  et  gauche  se  combinent  lorsqu'on  les 
mélange,  et  donnent  avec  élévation  de  température  un  cupide  paracam- 
phorique  ou  racémocamphorique  inactif  (Chautard).  Ces  deux  acides 
camphorique  droit  et  gauche,  chauffés  en  vase  clos,  perdent  leur  pouvoir 
rotatoire  et  donnent  chacun  un  mélange  d'acide  camphorique  inactif 
non  dédoublable,  et  d'acide  racémocamphorique  dédoublable  en  acide 
droit  et  acide  gauche  [Jungfleisch), 

L'acide  hexahydrotéréphtalique  de  Baeyer  [H«]C*H*  C  ^{j«  est  l'ho- 
mologue inférieur  de  l'acide  camphorique. 

ACIDE    CAMPHOCARBONIQUE 

C"H'«0=C*«H"0-CO*II 

Ce  dérivé  remarquable  du  camphre  a  été  découvert  par  M.  Baubigny. 
Il  doit  être  rapproché  des  acides  carbopyridi(]uos  et  carbobenzéniques. 
On  l'obtient  en  traitant  le  camphre  sodé  par  de  Tacide  carbonique  sec  : 

C«oN«5>îaO  +  C0«    =    C»oU«»(CO*Na)0 

Camphre  sodé.  Carophocarhonate  sodique. 

C'est  un  acide  monobasique  soluble  dans  l'éther,  fusible  à  118^«que 
la  chaleur  décom|)ose  en  acide  carbonique  et  camphre.  Un  acide 
hydroxycamphocarbonique  C"11*®0*  se  préparc  en  faisant  agir  la 
potasse  aqueuse  sur  le  camphre  cyané.  Toutes  ces  réactions  et  particu- 
lièrement celles  de  Tamido-camphrc  (p.  65i)  montrent  qu'il  n'y  aquun 
pas  de  ces  corps  aux  dérivés  benzéniqucs  et  pyridiques  correspondants^ 

CÂNTHARIDINE  —  ACIDE  CANTHàRIDIQUE  —  GANTHARËNE 

Ces  composés  se  rattachent  par  le  canlharène  à  la  série  des  terpèncs. 
L'hydrocarbure  remarquable  Cil"  auquel  on  a  donné  le  nom  de  can- 
tharènc  est  en  effet  une  dihydro-orthodiméthylbcnzine  comme  le  léré- 
bcnlhène  est  un  dihydro-paraméthylpropylbenzine. 

Cantharidine  C'^IP^O*.  —  La  cantharidine  est  le  principe  vésicant  des 
cantharides  (Canlharis  vesicatoria),  desméloé  et  des  mylabres.  Elle  fui 
extraite  pour  la  première  fois  par  Robiquet.  Pour  la  préparer,  on  traite 
les  cantharides  pulvérisées  par  quatre  fois  leur  poids  de  benzine  bouil- 
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lante,  on  concentre  le  dissolvant  presque  à  sec,  au  bain-marie,  et  on  laisse 
cristalliser.  Les  cristaux  formés  sont  lavés  au  sulfure  de  carbone  qui 
sépare  une  huile  verte  ;  après  décoloration  par  un  peu  de  noir  animal 
on  les  fait  recristalliser  dans  de  Talcool  bouillant. 

La  cantharidine  forme  des  prismes  incolores,  rhombiques,  raii)ollis- 
sables  à  210^,  fusibles  à  218^,  insolubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans 
l'alcool  froid. 

En  présence  de  Teau  et  des  alcalis,  la  cantharidine  absorbe  deux 
molécules  d*eau  et  se  transforme  en  acide  caniharidique  : 

CtoHno*  +  KHO  -f  H«0    =    C«oiI»KO»,n«0 

Canlharidioe.  Canlharidatc  acide  de  K. 

Mais  ce  qu'il  est  digne  de  noter,  c'est  que  traités  par  les  acides,  les  can- 
tharidates  au  lieu  de  donner  l'acide  correspondant  C*41**0*,H*0  ou  C*^H"0*, 
donnent  toujours  la  cantharidine,  c'est-à-dire  l'anhydride  C*^IP'0*. 

Chauffée  avec  de  la  chaux  sodée,  la  cantharidine  laisse  distiller  du 
cantharène  et  de  l'orthoxylène  : 

Cio|iiâ04    ^    C8II**  -f  2C0«    =    C»H'o  +  H«  +  2C0*. 

Cantharidine.        Cantharène.  Orthoxylône. 

Sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique  chauffé  à  100^,  la  cantharidine 
se  transforme  en  un  isomère,  l'acide  cantharique  C*^1I"0*,  qui  paraît 
répondre  à  la  formule  C*H"0-CO-CO*II.  C'est  un  acide  monobasique 
énergique  à  sels  généralement  solubles. 

Les  cantharidates  sont  bien  définis.  Le  sel  de  potasse  C'^H^^K'O*  +  HH) 
est  soluble  dans  25  parties  d*eau  froide  ;  il  est  alcalin. 

Cantharène  C^H**.  —  Lorsqu'on  traite  la  cantharidine  en  poudre  par 
quatre  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique  concentre,  on  obtient  un 
mélange  d'acide  cantharique  et  d'un  composé  iodé  C*®H"PO*  qui 
dérive  du  remplacement  de  2U0  par  I'  dans  l'acide  caniharidique.  Ce 
corps,  qu'on  sépare  de  l'acide  cantharique  par  cristallisation  dans 
l'alcool,  étant  mis  à  bouillir  avec  de  la  potasse  concentrée  donne  un 
hydrocarbure  remarquable,  le  cantharène  C^H">: 

CioHni»05  +  2KH0    =    2C0«  +  2KI  -I-  H«0  -f  C^H». 

Le  cantharène  est  liquide,  son  odeur  est  térébénique  et  camphrée.  Il 
bout  à  134^;  il  est  extrêmement  oxydable.  Il  absorbe  l'acide  chlorhy- 
drique  et  possède  la  plupart  des  propriétés  des  terpènes.  Son  oxydation 
fournissant  de  l'acide  orthotoluique,  on  ne  saurait  douter  qu'il  ne  con- 
sUtue  le  dihydroorthoxylène  [H']G«H*(Cff)î,. 

Quant  à  Tacide  cantharique,  il  parait  répondre  à  la  formule  ra- 
tionnelle m  CW  $ï"*)î  «  „  . 


A.  Gantier.  —  Chimie  organique.  42 


FLRKL'ROL  ET  FURFURASE. 


CINQDANTE-CINQDIÈME  LEÇON 

FtnFtHABB,   PTIinoL,   —  TI1I0I>1IÈ.%B. 


FUBFUROL     Er    FUHFURAM.E 

IWrftarol.  —  En  distillant  le  son  nvcc  de  l'acide  sulfuriquc  clendu. 
Dœbereiner  avait  obtenu,  vers  1833,  un  liquide  d'odeur  aromalique,  pfli 
soliible  dans  l'eau,  auquel  il  donna  le  nom  de  furfurol  ou  huile  de  ton 
pourrappelerson origine.  Cette  aubslancc  rèpondaità  la  formule  Cfl'O*. 

Ce  corps  resta  longtemps  en  dehors  de  tout  classemeiit  logique.  Il  nC 
pouvait  cependant  élre  douteux  qu'il  ne  dérivèt  d'une  Iransformulien 
assez  simple  de  la  molécule  des  hydrates  de  carbone.  Il  se  produit,  en 
effet,  en  notables  proportions,  en  même  temps  que  l'acide  rormiqW 
et  l'acide  carbonique,  lorsqu'on  attaque  te  sucre  ou  l'amidon  paruQ 
mélange  oxydant  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  matiganéK. 
réaction  qu'explique  l'équation  suivante  : 

C.«ll'"0«  +  0'    =    CO'  +  CllH}»  +  SHK). 

D'autre  part,  le  furfurol  est  assez  abondant  dans  les  produits  qui 
se  forment  quand  on  chauffe  la  cellulose  avec  l'eau  vers  ISO*,  «i 
lorsqu'on  distille  le  bois  au-dessus  de  200°  : 

CIl'^Os    =    Cil-O"  +  C'H'Û'  +  n«o  +  H». 

Malgré  sa  formule  assez  simple,  le  furfurol  ne  put  toutefois  être  n{h 
proché  d'aucun  autre  corps. 

rréporailon.  —  Lorsqu'on  oxyde  l'amidon  par  le  bioxyde  de  manga- 
nèse utl'acide  sulfurique,  le  produit  qui  distille  contient  '2,.^  pour  100 
de  furfurol  qui  vient  surnager,  surtout  si  l'on  ajoute  h  la  liqueur  ihl 
chlorure  de  calcium.  On  le  sépare,  on  le  dessèche  et  on  le  rectilîe. 

C'est  un  liquide  oléagineux,  incolore,  d'une  densité  de  1,164,  d'une 
odeur  rappelant  un  peu  la  canelle  et  l'amande  amère,  8oluble  à  15°  daM 
1 1  parties  d'eau,  bouillant  à  iH'l". 

Co  corps  est  un  aldéhyde;  il   se  résinifie  à  l'air  avec  facilité 
change  en  une  matière  noire  ;  il  s'unît  à  l'ammoniaque  avec  éliaiii*- 
lion  d'eau  et  donne  ainsi  la  furfuramide  C"ll"Az'0'  : 

La  furfuramide  est  substance  neutre  et  cristal lisable  :  elle  se  transttiRD* 
jiar  les  acides  en  une  base  isomère  puissante,  h  furfurine. 


FURFUROL  ET  FURFIRANE.  ©59 

Le  furfurol  s'oxyde  au  contact  de  Toxyde  d'argent  et  donne  de  l'acide 
pyromucique  (Gerhardl  ;  Schûltz)  : 

Furfurol.  Acide  pyromucique. 

Il  se  combine  aux  bisulfites  alcalins. 

Sous  l'influence  de  la  potasse  assez  concentrée,  il  absorbe  2  atomes  H  et 
donne  de  Yalcool  furfurolique  C*IPO*et  de  l'acide  pyromucique  C'H*0'. 

Il  suit  de  ces  diverses  constatations  que  cette  substance  possède  tous 
les  caractères  d'un  aldéhyde,  de  Valdéhyde  pyromucique,  ainsi  qu'avait 
pensé  Gerhardt,  et  qu'elle  doit  par  conséquent  être  représentée  par  la 
formule  schématique  rationnelle  C*II''0-(C110);  l'acide  pyromucique  qui 
lui  correspond  doit  donc  avoir  pour  formule  C*ir0-(C0*I1),  et  l'alcool  fur- 
furolique C*ir0-(C1I*-0II).  Le  générateur  de  ces  divers  dérivés  est  donc  le 
composé  C*I1*0  auquel  Baeyer  avait  donné  d'avance  le  nom  de  furfurane. 

Forffarane.  —  Ce  corps  fut  découvert  par  Limpricht  qui  le  nomma 
d'abord  tétraphénol.  Il  s'obtient  lorsqu'on  soumet  le  pyromucate  de 
baryum  à  l'action  de  la  chaleur  : 

C8|I*0'    =    C*H*0  +  CO^ 

Atterberg  a  rencontré  le  furfurane,  en  même  temps  que  le  sylvane 
C*1I*0*  et  autres  homologues  supérieurs  du  forfurane,  dans  les  produits 
de  la  dislillation  des  bois  de  pin  et  de  sapin.  Ilenninger  l'a  régulière- 
ment fait  dériver  de  l'érylhrite  :  En  distillant  ce  corps  avec  l'acide  for- 
mique,  il  obtint  le  composé  CMI^O,  qui  perdant  IV  sous  l'influence  du 
chlorure  de  phosphore,  se  transforme  en  furfurane. 

Le  furfurane  n'est  pas  attaqué  par  le  pcrchlorure  de  phosphore  :  il 

n'y  existe  donc  pas  d'oxhydrile  OH.  D'autre  part,  ne  jouissant  point 

des  caractères  des  acétones,  il  ne  contient  pas  le  groupe  CO.  Baeyer  a 

proposé  de  le  considérer  comme  de  l'oxyde  de  diacétylène  résultant  de 

la  saturation  des  deux  extrémités  de  la  chaîne  diacétylénique  C*H*  par 

un  atome  d'oxygène  : 

HC  —  en 

ClI=Cn-CH=CII  ■\        Il 

^       ^^  ou         HC         CH 

0 

De  ces  considérations  dérivent  les  constitutions  du  furfurol^  de  Vacide 
pyromucique  et  de  l'acide  furfurane  dicarbonique  ou  déhydromucique 
qu'on  obtient  en  déshydratant  l'acide  isosacchari(|ue.  Les  structures 
moléculaires  de  ces  corps  sont  exprimées  par  les  schémas  suivants  : 

ne  —  CH 

Il        II 

C0*H-C  C-CO*H 

\  / 

0 

Acide  furfurane- 
dicarbonique. 


HC    —    CH 

HC    —    CH 

HC    -    CH 

Il           II 

Il           II 

Il           II 

HC           CH 

HC           C-COH 

HC           C-C0«H 

\  / 

\  / 

\  / 

0 

0 

0 

Furfurane. 

Furfurol. 

Acide  pyromucique 
ou  furfurane-carhonique. 

THIOPHÈSE. 
THIOPHÈNE 

c*u*s 

—  Le  thiophène  C*11*S   est   le  compose  sulfuré  qui 

correspond  au  furfurane  C4P0.  La  réaction  suivante,  dans  laquelle  il 

prend  naissance,  indique  bien  que  ces  deux  corps  ont  même  consli- 

tatioD.  On  chauffe  à  200^  durant  six  heures  un  mélange  de  1  partie 

d*acide  mucique  et  de  2  p.  de  sulfure  de  baryum.  Il  tend  à  se  faire 

de  Facide  pyromucique  ou  furfurane -carbonique  C*fl*0'  ou  C^H^OlCO"!!), 

mais  le  soufre  remplaçant  Toxygène    du    noyau    furfuranique,  il  en 

dérÎTe  le  sulfofurfuranc  monocarbonique  ou  acide  thiophène-monocar- 

bcnique  : 

C«H*oO«  +  BaS    =    C*n'S(COqi)  +  confia  -f  5H«0. 

Acide  mucique.  Acido  tliiophène> 

inouocarbonique. 

A  son  tour,  cet  acide  thiophène-monocarbonique,  ou  acide  thiophénique. 
soumis  à  la  distillation  sèche  en  présence  d*un  excès  de  baryte,  donne 
le  thiophène  lui-même  : 

C»II*SO*  -I-  BaO    =    CO'Ba  +  C*H*S. 

D'après  cette  synthèse,  que  Ton  doit  à  MM.  Paal  et  Tafel,  le  thiophène 
possède  la  constitution  du  furfurane  et  répond  au  schéma  : 

HC    —    CH 

Il        II 
uc        eu 

s 

C'est  V.  Meyer  qui  découvrit  le  thiophène,  en  1883,  dans  les  benzines 
du  goudron  de  houille.  Depuis,  la  synthèse  totale  de  ce  corps  a  été  réa- 
lisée en  faisant  agir  Téthylène  ou  Tacétylène  sur  le  soufre  en  vapeur  ou 
sur  la  pyrite  de  fer  surchauffée.  Le  paraldéhyde  et  Télher  ordinaire  se 
convertissent  aussi  en  thiophène  lorsqu'on  les  traite  a  500^  par  le  persul- 
fure  de  phosphore.  Il  se  forme  enfin  du  thiophène  lorsqu'on  chauffe 
avec  ce  même  sulfure  les  acides  crotonique  ou  succinique  anhydres. 

Pour  extraire  le  thiophène  de  la  benzine,  on  agite  vivement,  durant 
deux  heures,  100  kilogrammes  de  cet  hydrocarbure  brut  avec  4  kilos 
d*acide  sulfurique  concentré  ;  on  sépare  l'acide  thiophène-sulfoné  qui 
s'est  formé,  on  le  mélange  à  une  fois  et  demie  son  volume  d'eau  et 
Ton  distille  dans  un  courant  de  vapeur;  le  thiophène  vient  surnager 
la  liqueur  distillée.  On  le  lave  à  la  potasse,  on  le  sèche  sur  le  chlorure 
de  calcium*  puis  sur  le  sodium,  enfîn  on  le  rectifie. 

^•iprMiéa.  —  C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  insoluble  dans 
1  Vau,  d'une  odeur  de  pétrole  ;  sa  densilé  est  de  1 ,062  à  25^  Il  bout  à  84^ 

Les  alcalis  et  les  métaux  alcalins  ne  l'attaquent  pas,  même  à  l'ébulli- 
tiou.  L'iodun»  de  methyle  ne  s'unit  pas  à  lui. 
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Lorsqu'on  mélange  le  Ihiophène  avec  de  Tisatine,  de  l'alloxane,  du 
phénantlirène,ctc.,et  qu'on  ajoute  de  Tacido  sulFurique  concentré,  il  se 
produit  des  matières  colorantes  variées.  Avec  Tisatine  on  obtient  une 
belle  coloration  bleue  due  à  la  formation  d'indophénine. 

Le  thioplicn(!t  donne  directement  avec  le  chlore  et  le  brome  de  nom- 
breux dérives  de  substitution. 

11  est  violemment  attaqué  par  Tacide  nitrique  qui  produit  des 
dérivés  thiophéniquesnitrés.  Avec  Tacidc  sulfurique  il  se  Fait  des  acides 
sulFonés.  Très  généralement  le  tliiophcne  se  conduit  avec  les  divers 
réactifs  comme  le  ferait  la  benzine  à  laquelle  il  ressemble  beaucoup. 

Avant  de  parler  de  ces  dérivés,  observons  que  si  le  tliiophène  possède 
bien  la  constitution  que  nous  lui  supposons  d'après  ses  divers  modes  de 
synthèse  : 

Il       II 

(«)IIC  CU(.) 

\  / 

s 

sa  molécule  n'ayant  qu'un  axe  de  symétrie,  pourra  donner  par  substitu- 
tion d'un  même  radical  R'  monovalent  à  l'un  de  ses  quatre  atomes  H, 
deux  dérivés  isomères,  suivant  que  IV  sera  substitué  en  (a)  ou  en  (^). 
Quant  aux  dérivés  bisubstitués,  ils  devront  être  au  nombre  de  4  suivant 
que  la  substitution  se  fera  en  aa,  en  ^^,  en  a^  de  même  côté,  ou  en  a^ 
placés  en  diagonale  ;  les  dérivés  trisubstitués  seront  au  nombre  de  deux 
pour  un  radical  identique,  tandis  que  le  dérivé  tétrasubstitué  devra  être 
unique.  Ces  diverses  déductions  ont  été  conlirmées  par  Texpérieuce. 

Dérivés  du  thiophéne. —  Chlorotliiophènes ,  nitrothioplièîies ,  —  Le 
monochlorothiophène  C^II^CIS,  que  le  chlore  forme  en  agissant  sur  le 
thiophéne,  est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  bouillant  à  130^.  Le 
dichlorotliiophène  CMl'CI'S  se  produit  en  même  temps  que  lui. 

Le  mononitrothiophène  C*IP(AzO*)S  fond  à  44°  et  bout  à  225\  Son 
odeur  ressemble  à  celle  de  la  nitrobenzinc.  11  est  insoluble  dans  les 
alcalis.  L'acide  nitrique  fumant  le  transforme  en  deux  dinitrothiophènes 
fort  difficiles  à  réduire.  On  connaît  cependant  le  chlorhydrate  d'amido- 
ihiophène  C*II'(AzII')S,lICI  ;  la  base  libre  est  très  instable. 

Acides  thiophène-sulfoniques.  —  On  a  préparé  les  deux  acides  thio- 
p/iène-mo7iosM//bwîV/Me,s  prévus  par  la  théorie.  L'un  a,  s'obtient  par  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  Ihiophène.  Il  se  décompose  à 
la  distillation  en  donnant  du  thiophéne  pur  ;  ses  sels  sont  assez  solubles. 
L'autre  ^,  est  le  produit  de  réduction  d'un  acide  thiophéne  a-bibromosul- 
fonique.  On  connaît  plusieurs  acides  thiophène-disulfoniques. 

Acides  thiophéniques  ou  Ihiophènc-carboniques.  —  Ces  acides  sont 
au  thiophéne  ce  que  les  acides  benzoïque  ou  phtalique  sont  à  la  benzine. 
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Les  deux  acides  a  et  ^-thiophéniques  C*IP(CO-H)S  prévus  par  la  théorie 
ont  été  préparés. 

On  obtient  Vacide  thiopliène  a-carbonique  en  saponifiant  son  nitrilc 
par  la  potasse;  ce  nitrile  CMr(CAz)aS,  résulte  lui-même  de  la  distillation 
du  thiopliène  oL-sulfonate  de  potassium  avec  un  cyanure  alcalin. 

U acide  oL-thiophénique  forme  des  cristaux  peu  solubles,  fusibles  à 
118°;  il  bout  à  258°;  son  odeur  et  son  aspect  rappellent  tout  à  fait 
l'acide  benzoïque  qui  lui  correspond  dans  la  série  benzénique.  Son  sel 
de  calcium  est  soluble. 

Lacide  ^tliiophénique  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  129^  et 
sublimables. 

U  acide  thiophène-dicarbonique  de  Messinger  C*IP(CO*H)*S,  l'un  des 
quatre  isomères  prévus  par  la  théorie,  prend  naissance  dans  Toxydation 
par  le  permanganate  de  potasse  du  tioxène  ou  diméthyltiophènc 
C*H*(Cir)*S,  qu'on  extrait  du  goudron  de  houille. 

Méthylthiophènes.  —  Les  deux  monométhyltiophènes  a  et  ^  C*IP(CIP)S, 
portent  le  nom  de  thiotolènes  ol  et  ^.  On  en  trouve  de  petites  quan- 
tités dans  le  goudron  de  houille.  Mais  on  peut  les  préparer  par  l'action 
du  bromure  de  méthyle  sur  Tiodothiophène  en  présence  du  sodium, 
suivant  la  méthode  même  qui  permet  de  passer  de  la  benzine  au  toluène. 

Diméthy [thiopliène.  —  Le  diniéthylthiophène  ou  thioxène  peut  se 
retirer  du  xylène  de  la  houille  ;  mais  Paal  Ta  préparé  synthétiqucment 
en  chauffant  un  mélange  d'acétonylacétone  et  de  pentasulfure  de  phos- 
phore. C'est  un  di'X'dimélhyltioxène. 

Par  son  oxydation,  le  thioxène  se  convertit  d'abord  en  ax:ide  ihioto^ 
lène-carbonique  C*IP(CU'),(CO*H)aS,  puis  en  acide  thiophène-dicar- 
bonique C*IP(C0'I1)Î.S. 

En  chauffant  Vacide  lévulique  avec  du  pentasulfure  de  phosphore 
on  obtient  vers  140°  une  vive  réaction  d'où  résulte  le  thioténol  ou 
ihiotolénoly  liquide  incolore,  mobile,  peu  soluble  dans  l'eau,  bouillant 
à  200°,  soluble  dans  les  alcalis,  dont  les  acides  les  plus  faibles  le  sépa- 
rent. C'est  une  sorte  de  phénol  ayant  la  constitution  : 

ne cfl 

Il        il 

\  / 

s 

Aldéhyde  thiophénlque.  — L'aldéhyde  thiophéniqueC4rS(CII0) ,  prend 
naissance  lorsqu'on  soumetà  la  distillation  sèche  Vacide  thionylglyoxyl- 
ique  C*irS-CO-COML  Cet  aldéhyde  est  un  liquide  huileux,  oxydable  à 
l'iir,  bouillant  à  198°.  Traité  par  la  poLisse  alcoolique,  il  donne  du 
thiophénate  de  potassium  C*1F(C0*K)S,  et  de  Valcool  thionylique 
C*I1'(CIP0I1)S  comme  l'aldéhyde  benzoïque  se  transforme,  dans  les  mêmes 
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conditions,  en  benzoate  de  potassium  et  alcool  benzylique  (Voir  p.  469). 
Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  un  mélange  d*acide  citrique 
et  de  trisulfurc  de  phosphore,  puis  qu*on  distille  le  produit  avec  de  la 
soude,  il  se  forme  une  huile,  qui  passe  entre  224  et  226^,  et  qui  ressemble 
beaucoup  par  ses  propriétés  à  la  naphtaline  qu'elle  rappelle  par  sa 
constitution.  C'est  le  ihiophlène  CIPS' 

ne  —  r.  —  eu 

Il  11  I! 

lie        c        eu 

On  voit  que  par  l'ensemble  de  ses  réactions  et  de  ses  dérivés  le 
thiophène  se  rapproche  singulièrement  de  la  benzine. 

PYRROL 

CMPAz 

Origine.  —  Runge  découvrit  le  pyrrol  dans  les  huiles  provenant  de 
la  distillation  des  matières  animales  azotées.  Il  y  est  accompagné  de 
quelques  homologues  supérieurs,  ouliomopyrrols.  Les  acides  carbopyr- 
roliques  existent  aussi  dans  les  produits  de  Taction  de  l'eau  sur  Talbumine 
à  180®  et  dans  les  résidus  de  la  fermentation  bactérienne  des  substances 
protéîques  (A.  Gautier).  Le  pyrrol  dérive  d'une  façon  régulière  de  la 
distillation  sèche  du  mucate  d'ammoniaque,  réaction  qui  relie  le  pyrrol 
au  furfurane  et  au  thiophène.  Sa  constitution  résulte  encore  de  celte 
remarquable  observation  que  les  vapeurs  de  diéthylamine  produisent 
abondamment  du  pyrrol  lorsqu'elles  traversent  un  tube  porté  au  rouge  : 

.  f  ni_rïi5  ,C1I=CII 

^  Cil* -Cil'  Cil  =  Cil 

EnGn,  l'acétonylacétone  se  convertit  par  le  sulfure  de  phosphore  en 

tioxène,  et  par  l'ammoniaque  alcoolique  en  dimélhylpyrrol.  L'on  a  dans 

le  premier  cas  : 

ne  —  cii 

^      «  I!  Il 

CI1'-C0-CH»-CII*-C0-C1I'  +  I1«S    =    211*0  +  ciP-c         c-oii» 


Acétonylacélone. 


s 

Thioxënn. 


et  dans  le  second  : 

lie  CM 

CII5-C0-CH*-"CII«-C0-CH"'  4-  Azll'    =    211*0  +  cum:        c-ch» 

ÂcéloDvlacétone.  \  \, 

AzJi 

Dimélhylpyrrol. 

Ces  deux  réactions  suffiraient  à  indiquer  l'analogie  de  constitution 
du  pyrrol  et  du  thiophène. 

On  voit  que  le  pyrrol,  comme  le  thiophène,  doit  donner  deux  dérivés 
isomériques  pour  chaque  substitution  d'un  radical  monovalent  positif, 
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le  méthyle  par  exemple,  à  Thydrogène  de  ses  chaînons  CH  (désignés  par 
a  et  3  suivant  qu*ils  sont  adjacents  ou  séparés  du  grouqc  AzQ),  et  un 
troisième  isomère  par  substitution  à  II  dans  le  groupe  AzII  lui-même. 

Pour  obtenir  le  pyrrol  on  prend  les  parties  des  huiles  animales  de 
Dippel  bouillant  de  115^  à  145*,  on  les  additionne  d'un  grand  excès 
de  potasse  caustique  en  plaques  et  Ton  fait  bouillir  au  réfrigérant 
ascendant.  Quand  toute  la  potasse  a  été  fondue,  on  décante  la  partie 
liquide  qui  surnage  :  elle  est  constituée  surtout  par  les  bases  pyridiques. 
L'on  pulvérise  la  masse  potassique  sèche  égouttée  de  ses  huiles  basiques; 
on  la  lave  à  Téther  anhydre  et  on  l'additionne  d^eau  ;  le  pyrrol  qui  s'était 
uni  à  la  potasse  est  mis  en  liberté,  il  sufGt  pour  Tentraîncr  de  faire 
passer  dans  la  liqueur  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  de  distiller.  Le 
pyrrol  vient  surnager  (Ciamician). 

Piropriécés.  —  C'est  un  liquide  incolore,  d'une  saveur  brûlante,  d^une 
odeur  chloroformée,  d'abord  douce,  puis  piquante  ;  sa  densité  est  de 
0,975  à  12^,5.  II  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther,  insoluble  dans  les  liqueurs  alcalines,  sinon  très  concentrées.  11 
bout  à  150^.  Le  pyrrol  s'oxyde  lentement  et  se  résiniGe  à  l'air. 

Le  sodium  ne  l'attaque  que  difOcilement;  le  potassium  forme  du 
pyrrol'potassium  C*ll*KAz,  qui  traité  par  l'iodure  d'éthyle,  fournit 
l'éthylpyrrol,  et  qui  donne  lorsqu'on  le  sature  d'acide  carbonique,  le 
^rcarbopyrrolate  de  potassium  C*Il*(CO*II);iAz. 

Traité  par  la  poudre  de  zinc,  le  pyrrol  se  transforme  en  dihydro- 
pyrrol  ou  pyrroline  CMl'AzII.  Un  tétrahydropyrrol  C*II*Az  se  forme  en 
petite  quantité  dans  la  réduction  du  cyanure  d'étliylène  par  le  sodium 
en  présence  d'alcool  absolu  (Ladenburg). 

Ciamician  a  observé  qu'en  agissant  sur  le  pyrrol  potassé,  le  chloro- 
forme et  le  chlorure  de  carbone  donnent  des  pyridines  chlorées  : 

C*n*KAz  +  CHa»    =    C»H»C1»A2  +  KCI 

Pjrrol  potassé.  Dichloropyridine. 

Le  pyrrol  est  une  base  faible  que  les  moindres  quantités  d  acide  en 
excès  transforment  en  un  composé  spécial,  amorphe,  rouge  plus  ou 
moins  foncé,  qu'on  a  nommé  rouge  de  pyrrol  C"H'*Az*0  : 

5CMl«.Vz  +  H*0    =    C"n«*Az«0  +  AzU'. 

Les  réactions  suivantes  caractérisent  le  pyrrol  et  les  méthylpyrrols  :  un 
copeau  de  bois  de  sapin  imprégné  d'acide  chlorhydrique,  soumis  aux 
vapeurs  de  pyrrol  prend  une  belle  couleur  rouge  pourpre.  Le  chlorure 
mercurique  forme  dans  les  solutions  de  pyrrol  un  précipité  caseux. 

Dérivés  du  pyrrol.  —  Ou  connaît  deux  mélhylpyrrols  :  ritomo- 
pyî^ol  C*IP(CIF)=AzII  et  le  méthylpyrrol  de  Ch.  Bel,  C*ir=Az(CIF).  Ce 
dernier  se  forme  dans  la  distillation  sèche  du  mucate  de  méthylaniine. 
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Le  dimélhylpyrrol  C*IP(CIP)î,t  AzII,  d'une  odeur  piquante,  chloro- 
formée, est  presque  insoluble  dans  Teau. 

Le  ^-élhylpyrrol  chauffé  h  130°  avec  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré s^y  dissout,  et  la  solution  additionnée  de  potasse  en  excès  et  dis- 
tillée dans  la  vapeur  d'eau  fournit  une  dihydropicoline.  La  réaction  qui 
lui  donne  naissance  est  due  à  une  simple  transposition  moléculaire  : 

CH-CH» 

/  \ 
Hc  —  c-cn«-cu»  ne         ou 

Il        II  =        Il         II 

HC        CB  m        eu 

\  /  \  / 

AzH  AzH 

^-élbylpyrrol.  Dihydropicoline. 

Cette  transformation  est  bien  faite  pour  marquer  les  relations  étroites 
qui  existent  entre  le  pyrrol,  le  furfurane  et  les  dérivés  pyridiques. 

Les  acides  pyrrol-monocarboniques  ont  été  diversement  obtenus. 
Dans  les  produits  de  la  recliGcation  de  l'huile  de  Dippel  bouillant 
entre  140°  et  150°,  existent  deux  homopyrrols  qui,  par  fusion  avec  la 
potasse  caustique,  donnent  les  deux  acides  a-et  ^-pyrrolcarboniques 
C41'(C0MI)ÂzlI.  Distillés  avec  un  excès  de  chaux  ou  de  baryte,  ces 
deux  acides  en  perdant  CO'  reproduisent  l'un  et  l'autre  le  même  pyrrol. 

On   connaît  plusieurs  acides  pyrrol-dicarboniques  C*Il*AzII  (^  ^q,JJ  • 

En  présence  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  le  pyrrol  s'unit 
à  l'acétone  ;  le  mélange  rougit,  entre  en  ébullition  et  par  le  refroidisse- 
ment donne  des  cristaux  incolores  d'un  corps  C"Il'*Az*  insoluble  dans 
l'eau,  très  soluble  dans  l'éther,  fusible  à  291°,  qui  par  distillation  avec 
la  potasse  fournit  une  base  à  odeur  de  nicotine.  L'équation  suivante  ex- 
plique la  formation  de  ce  remarquable  dérivé  : 

î2C*U'Az  +  2C'U«0    =    C"II««Az«  +  2H«0  +  H» 

lie  —  eu 
De  la  constitution  du  pyrrol     uc        eu     à  celle  de   Yacide  para- 

AzH 

Oe    —  AzH 

banique    (oxalylurée)   C'Ol\zll*    ou     ce       eo     il  n'y  a  pas  très  loin. 

AzU 

Le  pyrrol  résultant  de  l'hydratation  des  principes  albuminoïdes  par  l'eau 
aidée  ou  non  des  alcalis,  aussi  bien  que  sous  Tinfluence  des  ferments 
bactériens,  peut  donc  être  considéré  comme  un  terme  naturel  de  transition 
entre  les  matières  de  constitutions  relativement  simples  que  nous  avons 
étudiées  dans  ces  deux  volumes  et  les  corps  proléiques  c'est-à-dire  les 
substances  les  plus  importantes  et  les  plus  complexes  des  tissus  vivants. 


THANSFORÎIATIOKS  l>An  SL'DSIITtfTlOX. 


CINQUANTE-SIXIÈME  LEÇON 

APERÇD   DES  UIÏTBODES  GË,\ÛEIALES  DE   T1U»SFl>RaATI0.1S  DES  CORPS   ORClUIQrES. 

ro^cLïsIo^. 

Dans  celte  dernière  leçon  nous  essaierons  de  résumer  rapldemeiil  l'en- 
serablB  des  voies  et  moyens  qui  servent  a  modifier  les  composés  organiques 
et  comme  conséquence  à  leur  transmettre  leurs  propriétés  :i]iécifiques. 

Soumis  :i  l'action  des  réactifs,  ces  corps  se  modifient  suiv-mt  les  Inis 
fondamentales  qui  président  aux  structures  atomiques  moléculaires,  aut 
phénomènes  thermodynamiques,  û  l'inllueace  dos  masses,  à  l'action  dis- 
sociante des  dissolvants,  des  corps  en  présence  de  la  lempèraliire.  elc. 
Il  en  résulte  des  corps  nouveaux  qui  prennent  naissance  en  vertu  de 
transformations  qu'on  peut  classer  comme  il  suit  ; 

(a).  Transformations  par  substilution. 
(b).   Transformations  par  addition  simple. 
(c\.  Transformations  par  soustraction  simple, 
(d).  Transformations  par  dédoublements  moléculaires. 
(e).  Transformations  par  soustractions  accompagnées  ite  compU 
cations  moléculaires. 
(f).  Transformations  par  isomërieet  pohjmêrie. 

Nous  allons  tenter  d'esquisser,  en  quelques  pages,  les  diverse» 
méthodes  qui  permettent  de  transformer  les  corps  organiques,  de  fiire 
varier  leur  composition  et  de  leur  imprimer  à  volonté  les  fonctiont 
que  comporte  chaque  nouvelle  association  atomique. 

Pour  abréger  beaucoup  cet  exposé,  nous  nous  bornerona  à   dcte^ 
miner  par   le  titre  de  chaque  alinéa  le  but  à  atteindre,  et  à  n'indiquer 
que  les  méthodes  sans  nous  étendre  sur  leur  mise  en  pratique  qui  deman- 
derait de  trop  longs  développements  ;  nous  i-enverrons  généralement 
pages  du  texte  pour  les  détails  et  les  équations. 


I.  SabMiinerCi,  Hr  *  H.  —  Ces  substitutions  s' obtiennent  directe- 
ment en  faisant  agir  le  chlore  ou  le  brome  sur  les  corps  organiques,  di». 
sous  ou  non,  à  froid  ou  li  chaud.  Pour  les  corps  acydiques  voir  commft 
exemple  page  76,  l'action  du  chlore,  sur  le  gaz  des  marais;  p.  164,  suT^ 
l'acide  acétique;  p.  159,  sur  l'alcool.  Pour  les  corps  cycliques,  voif 
l'action  des  haloïdes  sur  le  toluène  d'une  part  à  froid  (ou  à  chaud  ca 
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présence  de  Tiode),  de  l'autre  sur  le  toluène  bouillant.  A  chaud  s'il  y  a 
plusieurs  chaînes  latérales  dans  un  hydrocarbure  cyclique  déjà  chloré» 
iiitré,  carboxylé,  non  encore  atteint  par  d'autres  substitutions,  ces  chaînes 
sont  successivement  attaquées.  S'il  n'y  a  qu'une  chaîne  latérale  chaque 
atome  H  de  ce  chaînon  est  successivement  remplacé  par  Cl  ou  Br.  Ces 
observations  s'appliquent  surtout  à  la  benzine  et  à  ses  homologues.  On 
ne  sait  presque  rien  du  mode  de  substitution  dans  les  hydrocarbures 
plus  condensés,  les  aminés,  etc. 

Le  dissolvant,  s'il  y  a  lieu,  peut  être  le  chloroforme  ou  le  sulfure  de 
carbone  ;  jamais  l'élher  ou  l'alcool. 

II.  SaiMtUuer  I  *  H.  —  Bien  souvent  l'iode  ne  se  substitue  pas  direc- 
tement, sinon  lentement  et  sous  une  forme  mal  connue.  Ainsi  la  solu- 
tion d'iode  dans  l'alcool  s'acidifie,  et  l'acide  iodhydrique  qui  s'est  produit 
dissout  l'excès  d'iode  qui  réagit  alors  sous  cet  état  nouveau. 

On  peut  quelquefois  réussir  à  substituer  I  à  II  dans  les  phénols.  Ainsi 
avec  l'acide  salicylique,  Ton  a  : 

Cefl*  (OU)  CO*H  +  2 1*    =    C«Hn«  (01!)  CO*H  -j-  2  HI 

Acide  salicylique.  Acide  diiodosalicylique. 

On  réussit  généralement  mieux,  en  utilisant  Faction  simultanée  de 
l'iode  et  d'un  oxydant,  tel  que  l'acide  iodique,  l'oxyde  de  mercure,  etc. 

2C«H*(CU')*  +  41  4-  UgO    =    2C«H5I((:U5)«  +  11*0  +  Hgl" 

Dans  ces  cas,  la  substitution  a  toujours  lieu  dans  le  noyau  benzique. 

m.  SoiMCituer  CI*,  Br'  A  o  ou  *  S.  —  Cette  substituticn  se  fait  di- 
rectement à  l'oxjgène  des  aldéhydes  ou  des  acétones  grasses  ou  aroma- 
tiques en  recourant  à  l'action  de  PCI*  ou  de  PB!**  (Voir  p.  181  et  186). 
Même  réaction  avec  certains  oxydes  tels  que  celui  d'éthylène  C*1P0. 
D'autres  résistent,  comme  le  furfurane,  C*I1*0.  Dans  les  quinones  un  seul 
Cl  remplace  chaque  atome  d'oxygène.  L'on  a  : 

C«H*0»  +  2PC15    =    C«ira«,Cl*  +  2PC130. 

IV.  Sobstitner  o  A  ci%a  iBr\  —  Voir  p.  223  un  exemple  de  cette  sub- 
stitution dans  le  bibromure  d'éthylène,  et  p.  598,  dans  le  bichlorure 
de  benzylidène.  Généralement  on  y  arrive  indirectement  en  substituant 
d'abord  20II  à  2C1  puis  enlevant  Il'O  (voir  n'  LUI). 

V.  Substiiner  OonS  *  H**,  o'  AH^  —  Lcs  oxydants  substituent  aisé- 
ment 0  à  IP.  Il  est  facile  d'en  citer  de  nombreux  cas  (oxydation  de  l'alcool 
ordinaire,  p.  155.)  Ici;  des  hydrocarbures  aromatiques,  p.  412  (voir 
n^XXIX).  On  y  arrive  quelquefois  indirectement,  par  exemple  au  moyen 
de  Tacide  CrO'CP  que  l'on  fait  agir  sur  les  hydrocarbures  libres  dissous 
dans  le  sulfure  ou  les  chlorures  de  carbone.  On  décompose  ensuite  par 
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Teau  le  produit  chlorochromique  qui  se  forme.  L'on  a  en  déflnitive  avec 
le  toluène,  par  exemple  : 

2C«H»-CU5  +  3CrO«CI»    =    2C«H»-CnO  +  Cr»0*Cl»  -f  4UCI. 

Avec  la  benzine,  grâce  au  remplacement  de  IP  par  0*  on  obtient  par 
cette  voie  la  quinone  (F.  p.  458). 

Le  soufre  en  vapeur  se  substitue  à  H*  dans  beaucoup  de  cas,  soit 
directement  soit,  dans  la  série  aromatique,  sous  l'influence  du  chlorure 
d'aluminium.  L'on  a  : 

2C«II«  +  2S    =    (C«H5)S  +  H«S. 

VI.  SubsiKoer  S  *  o.  —  Cette  Substitution  peut  avoir  lieu  grâce  aux 
sulfures  de  phosphore,  à  l'hydrogène  sulfure,  au  sulfure  de  baryum,  etc, 
agissant  sur  différents  corps  (V.  p.  660).  Quelquefois  il  suffit  de  recourir 
à  H%  ;  Ton  a  par  exemple  : 

C*HK)  +  H^S    =    IW  -f  C*H*S 

Aldéhyde.  Suirare 

d'étliylidëne. 

YH.  Sabctitner  H  A  OH.  —  On  y  arrive  par  Tacide  iodhydrique. 
Ex.  :  transformation  de  l'acide  malique  en  acide  succinique,  p.  257, 
ou  bien  par  réduction  de  la  substance  par  les  métaux  à  chaud  : 

CW.QII  +  Zn    r=    ZttO  +  C«H«. 

Quelquefois  on  arrive  au  même  but  par  l'hydrogène  naissant. 
Pour  les  acides  on  chauffe  leurs  sels  avec  un  formiate  : 

C«li»-Co"o^^^  4-  (CH«0)»Ca    =    2C05Ca  +  2C«11»-C0H 

ou  bien  on  produit  les  chlorures  acides  correspondants,  et  on  les  réduit 
par  rhydrogène  naissant. 

YIU.  Substitoer  H  *  JLxO.  —  Cette  Substitution  a  lieu  dans  les  corps 
nitrosés,  cycliques  ou  non  cychques  (p.  545).  L'hydrogène  naissant  peut 
aussi  donner  naissance  aux  hydrazines  (p.  546). 

IX.  Subctituer  h'  A  co.  —  Ce  remplacement  se  produit,  en  particulier 
dans  les  imides  ou  pseudcy anales,  sous  l'influence  des  alcalis  ou  des 
acides.  Ex.  : 

C0=AzCH5  +  2KnO    =r    CO'K*  +  U*Az-CII' 

Méthylcarbimide.  Méthjlaniine. 

X.  Substiiuer  H^  A  c.  —  Substitution  facile,  dans  les  carbylamines 
seulement,  sous  Tinfluence  des  alcalis  ou  des  acides  et  en  présence  de 
l'eau. 
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XI.  SoiMtiiaer  H  A  C'o'h.  —  C*est  plutôt  une  soustraction  de  CO' 
qu'on  obtient  aisément  en  fondant  les  acides,  en  particulier  les  acides 
aromatiques,  avec  la  chaux  en  excès,  la  chaux  sodée,  la  baryte  ( Voir  LIV). 

XII.  Subcutuer  H  A  ch'acV.  —  Substitution  facile  dans  les  éthers 
méthyliques  ou  éthyliqucs  ;  on  les  traite  dans  ce  but  par  les  hydracides 
et  Teau  vers  140  ou  150^.  Il  est  fort  difficile  d'obtenir  cette  substitution 
si  ces  radicaux  font  partie  d'ammoniaques  composées.  L'on  a  toutefois 
à  275°  : 

C«U»-AzII«  +  5III    =    C«I1«  +  AxH5,Ill  +  I«. 

Éthylamine.    III  concentré.      Élbanc.      lodbydrate  de  AzH'. 

XIII.  Subctituer  Cl  ou  Br  *  OH.  —  Cette  Substitution  a  lieu  dans  les 
alcools,  soit  sous  l'influence  de  IICI  ou  IIBr,  secs  ou  très  concentrés  agis- 
sant vers  120°,  soit  sous  celle  des  perchlorures  ou  perbromures  de  phos- 
phore (Y.  p.  246).  Seul  ce  dernier  moyen  réussit  généralement  s'il  s'agit 
de  remplacer  un  oxhydrilc  acide  ouphcnolique  (Voir  p.  168  et  588). 

XIV.  itabctituer  OH  A  H.  —  On  y  arrive  généralement  par  voie  indi- 
recte en  substituant  d'abord  Br  à  II,  puis  OU  à  Br.  Cette  seconde  substi- 
tution réussit  bien,  avec  les  corps  aeyclique,  sous  l'influence  de  l'eau  et 
des  alcalis  ;  ou  avec  les  corps  cycliques,  si  Br  ou  Cl  ont  été  d'abord 
substitués  dans  les  chaînes  latérales  (Voir  p.  219;  256;  469).  Si  Cl  ou 
Br  sont  substitués  dans  le  noyau  benzénique,  la  substitution  ne  réussit 
que  si  le  noyau  a  déjà  subi  d'autres  remplacements  de  II  par  des  radicaux 
négatifs. 

Au  lieu  de  substituer  d'abord  Cl  ou  Br,  on  peut  faire  naître  un  acide 
sulfoné  en  substituant  SCII  à  II  (n°  XXVI)  et  fondre  ensuite  cet  acide  avec  la 
potasse  caustique  qui  remplace  SOMI  par  OU  (p.  428,  l'^et  2^,  et  p.  464). 
On  peut  atteindre  encore  le  même  résultat  en  substituant  AzH'  à  H,  puis 
OHàAzir  (n^  XV  et  XVI).     * 

XV.  Sobstitacr  OH  A  AsH^  —  On  y  arrive  dans  les  corps  amidés, 
gras  ou  aromatiques,  en  les  traitant  par  l'acide  azoteux  à  une  tempéra- 
ture de  50  à  60^,  ainsi  avec  la  phénylaminc  l'on  a  du  phénol  : 

C«n»-Azll«  +  AzO«H    =    C«II».OH  +  Az«  +  H«0. 

II  se  fait  ainsi  quelquefois  des  éthers  nitreux  qu'il  faut  ensuite  décom- 
poser par  ébullition  avec  les  bases  alcalino-terreuses  ou  l'oxyde  de  plomb. 

A  froid,  dans  la  série  aromatique  on  obtient  des  composés  diazoïques 
(Voir  p.  350). 

XVI.  Sobctitoer  JkmM^  AH.  —  Daus  la  série  aeyclique  on  substitue 
d'abord  Br  à  H,  puis  on  cliaufTe  avec  l'ammoniaque.  C'est  ainsi  qu'on 
produit  les  aminés  (p.  330)  et  les  acides  amidés.  Dans  la  série  aro- 
matique, on  substitue  d'abord  AzO'  à  II  puis  on  remplace  AzO*  par  AzU* 
(n*  XVIII). 
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XVn.  Sidbstitaer  AxH*  A  Mi.  —  Pour  les  acides  on  T  anÎTe  soit  en 
les  éthérifiant  et  traitant  ensuite  ces  cthers  par  l*aiiunoniaque(p.  523, 
fin) ,  soit  en  faisant  leurs  sels  ammoniacaux  que  Ton  déshydrate  par  la  cha- 
leur ou  par  les  corps  avides  d*eau; 

(X)*(OAiH*y*    =    2H«0  -^  C«0«(AiH«)«. 

Dans  les  alcools  on  remplace  OH  par  G  ou  Br  (n*  XIII)  et  Ton  traite 
ensuite  par  Tammoniaque,  à  froid  oa  à  chaud. 

XVIII.  SaWiitacr  jlxh'  A  AxO*.  —  On  j  arri?e  grâce  aux  réducteurs, 
en  présence  de  Teau,  c'est-à-dire  par  Thydrogène  naissaoL  Les  principaux 
sont  :  Vétain  en  présence  diacide  chlorkydrique  ;  le  fer  et  V acide  acé- 
tique; la  poudre  de  zinc  et  l'eau  ;  le  zinc  et  V acide  chlorhydrique ; 
V amalgame  de  sodium;  les  sulfures  et  snlfhydrates  alcalins;  leglur- 
cose  mêlé  dépotasse.  Ces  deux  derniers  moyens  sont  les  moins  puissants 
et  bornent  quelquefois  leur  action  à  un  ou  deux  groupes  ÂzO*,  s'il  y  en  a 
trois  on  davantage  dans  la  molécule  ;  ou  bien  ils  donnent  naissance  aux 
dérivés  hydrazoîques. 

XIX.  «■hrtifcr  Axh'  *  AxO.  —  Ce  cas  se  présente  dans  la  réduc- 
tion des  corps  nitrosés  par  Fhydrogène  naissant.  Souvent,  dans  ce  cas, 
AzO  est  remplacé  par  IP. 

XX.  SiribsUtacr  AxH  A  tMi.  —  Les  imides  résultent  de  cette  substi- 
tution dans  les  acides  bibasiques  (Voir  p.  570  les  deux  méthodes  em- 
ployées). 

XXI.  HmhmOâmer  Jkmm'  A  H*.  —  Dc  ces  substitutions  faites  dans  un 
amide  aromatique  résultent  les  corps  azoîques  (Voir  p.  SiS,  2*j. 

XXII.  8«bsti(«cr  AmWl'  A  o  et  o^.  —  Cette  substitution  dans  un  com- 
posé nitrosé  aromatique  donne  Heu  à  un  corps  azoîque.  Exemple  : 


C«H»Az  0 -f  H*  Az-C«H»     =    H«0  +  C«H»-A2=Az-C«H» 


Xitrosobenzol.       riiénylamine.  Azobemol. 

Dans  un  corps  nitré,  la  substitution  peut  se  faire  aux  deux  atomes  0* 
empruntés  à  ^VzO*  mais  seulement  en  présence  des  réducteurs  : 

Cm-kiO*  -f  U*Az-C«H»  +  U«    =    2UK)  4-  C«H»-Ai=iz-C«H» 

XXIII.  Suhaatocr  Jkm  (oh)  om  MmCi  AH.  —  Si  Cette  substitution  a  lieu 
dans  une  amide  aromatique,  il  en  résulte  les  corps  diazoïques  : 

C«H*  (OII)  AzU*  -f  AzO*U  +  nCl    =    C«U*(0H)iz=A2a  +  2H«0. 

Avec  Tamido-phénol  et  l'acide  nitreux  alcoolique  on  obtient  Thydrate 
de  diazophénol  CMIVOII)Az  =  AzOII. 

XXIV.  SobMitaer  AxO  AH.   —  Cette  substitution   se  produit  aux 
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dépens  de  l'hydrogène  des  oxhydriles  alcooliques  lorsqu'on  fait  agir 
sur  les  alcools  Tacide  nitreux  ou  nitrique  (p.  149).  Avec  les  amides  se- 
condaires, grasses  ou  alcooliques,  elle  donne  lieu  aux  amides  nitrosées 
qu'on  obtient  généralement  avec  l'acide  nitreux  dissous  dans  l'alcool  ou 
le  chlorure  de  nitrosyle  AzOCl  (p.  545).  Les  phénols  donnent  ainsi  les 
nitrosophcnols  (p.  435). 

XXV.  Subatiiuer  Axo'  *  H.  —  Dans  la  série  grasse  ou  aromatique, 
AzO'  en  se  substituant  à  l'hydrogène  d*un  OH  alcoolique  donne  les 
éthcrs  nitriques  d'après  le  mécanisme  suivant  : 


C«H»-0- 


II +  11-0 


-Azr;  I   =  u«o  +  cw-o-AzC  i 

^0  ^0 


Alcool.  Acide  nitrique.  Eau.  Éiher  nitrique. 

Cette  réaction  se  produit  avec  l'acide  nitrique  moyennement  concentré. 
Si  Ton  agit  sur  les  corps  aromatiques,  et  si  l'acide  nitrique  est  un 
peu  concentré,  le  radical  (AzO*)'  remplace  directement  un  latome  d'hy- 
drogène et  son  azote  entre  en  union  directe  avec  le  carbone  de  la  mole* 
cule.  Ainsi  se  forment  les  corps  nitrés  : 

Ceflc  4-  II-O-Az^  I     z=    n«0  +  C«U5-Az(   i 

Dans  la  série  grasse  cette  substitution  de  AzO'  à  H  ne  peut  se  faire  direc- 
tement, «nais  bien  sous  l'influence  de  l'azotite  d'argent  agissant  sur  le 
corps  qui  a  déjà  subi  la  substitution  d'un  atome  d'iode  I  à  l'hydrogène 
qu'il  s'agit  de  remplacer  : 

C*H5I  -f  Ag-AzO«    =    Agi  4-  c^ns-Az:;'  I 

Éthane  Azotile  lodure  ^0 

iodé.  d'argent.  d'argent.         Nitrétliane. 

XXYI.  Sobcticoer  so'h  AH.  —  Le  radical  (SO^II)'  emprunté  à  l'acide 
sulfurique  concentré  ou  anhydre  peut  remplacer  dans  la  série  grasse  l'hy- 
drogène des  hydrocarbures  ou  des  radicaux  alcooliques.  C'est  ainsi  qu'on 
obtient  directement  l'acide  hydroxéthylène-sulfureux  : 

C»IÏ».OH  +  SO<q{}    =    HH)  +  C»Ih(SO'H)On 

Alcool.  Acide  Acide  hydroxélhylènc- 

sulfonique.  sulfureux. 

Dans  la  série  aromatique,  en  agissant  par  Tacide  sulfurique  sur  les 
hydrocarbures,  les  acides  ou  les  phénols,  on  substitue  nSO'^Il  à  nll  et  on 
obtient  les  acides  sulfonés  (Voir  p.  598  et  421).  Le  radical  SO'H  se 
substitue  toujours  dans  le  noyau  central. 

XXYU.  SniMtitaer  co'h  AH.  —  Dans  la  série  grasse,  comme  dans 
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raromatique,  on  y  arrive  indirectement  en  substituant  d'abord  CAi  à  0 

(Voir  n"*  XXXV)  puis  traitant  le  corps  cyané  ainsi  produit  par  Tean  aio- 

liniséc  on  acidulée  (p.  194). 

Dans  la  série  aromatique  il  suffit  souvent  de  (aire  réagir  Toxydilorcre 

de  carbone  sur  les  hydrocarbures  mêlés  ou  non  de  chlorure  d'almni- 

nium  : 

C"H«o  +  COa*    =    C"H»-COCI  -f  HQ 

Anlhracène.  Chlorure 

anUiracénocarboxyliqne. 

Le  chlorure  acide  est  ensuite  décomposé  par  l'eau  (Y.  p.  488  et  497i. 
On  peut  quelquefois  recourir  à  l'action  de  CO*  sur  les  hydrocarbures 
ou  les  phénols  mélangés  de  sodium  ou  fondus  avec  la  soude  en  plaquas. 

XX VIII.  Sabsiiioer  co*H  +  OH  A  o.  —  Cette  substitution  réussit 
bien  à  Toxygène  du  CO  caractéristique  des  acétones  et  des  aldéhydes. 
On  unit  d'abord  ces  corps  à  CAzU,  puis  l'on  traite  la  cyanhydrinc  aiD>i 
formée  par  les  acides  ou  les  alcalis  étendus  (p.  253  et  270.  Voir  au&si 
p.  497  une  variante  :  synthèse  de  V acide  alropique). 

XXIX.  SabstfUMr  co'h  A  CJkm.  —  Mémes  conditions  et  mêmes  exem- 
ples que  dans  le  cas  précédent. 

XXX.  Smhmatmer  co'h  A  ch';c^h';  etc.  —  L'oxydation  de  tous  les 
carbures  d'hydrogène  acycliques  ou  cycliques  a  pour  effet  de  substituer 
à  chacun  des  groupe  GP,  CMP,  etc.,  le  chaînon  CO'II  caractéristique  des 
acides.  Cette  oxydation,  difGcile  dans  la  série  acyclique,  est  au  contraire 
facile  dans  la  série  aromatique  (Voir  p.  413  et  487). 

Les  hydrocarbures  aromatiques  de  l'orthosérie  résistent  mieux  aux 
oxydants  que  ceux  des  deux  autres. 

Parmi  les  corps  oxydants  citons  :  le  bichromate  de  potassium  mêlé 
d'acide  sulfurique  ou  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  moyens 
très  énergiques  ;  le  permanganate  de  potasse  en  solution  aqueuse  froide 
ou  bouillante,  alcalisée  ou  non;  l'acide  nitrique  étendu  qui  souvent 
nitre  les  corps  aromatiques  ;  les  hypochlorites,  l'oxyde  de  mercure  ou 
de  plomb  à  chaud,  etc.  (Voir  n*  XLIU). 

XXXI.  SabutHoer  tCO'H  A  w  hjérocmrhwnee  ov  A  ui  radical  Mua- 
ient. —  Le  cas  se  présente  lorsqu'on  oxyde  par  exemple  par  les  réactifs 
oxydants  ci-dessus  cités,  la  naphtaline  C'I1*=:C4P  ou  la  quinoléine 
C*IPAz=C41*.  Dans  ces  deux  cas  C*H*  est  remplacé  par  COMI  (Voir  p.  576). 

XXXII.  SubsiitMer  COU  AH.  —  On  pcut  faire  cette  substitution  dans 
les  phénols  et  les  acides  phénoliques  en  les  traitant  par  le  chloroforme 
en  présence  de  potasse  (p.  475,  5**).  On  peut  aussi  réagir  sur  eux  par 
l'acide  oxalique  mêlé  d'acide  sulfurique;  mais  dans  ce  cas  il  se  fait  le 
plus  souvent  un  départ  de  HH)  et  il  reste  un  anhydride  (Voir  p.  454, 
l"ct2*'). 
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On  peut  arriver  à  substituer  COH  à  H  en  substituant  d'abord  COCl  à 
H  par  l'oxychlorure  de  carbone,  puis  faisant  agir  Thydrogènc  naissant 
sur  le  chlorure  acide  ainsi  produit  (Voir  XLIV). 

XXXIII.  SoiMtitaer  COH  A  ch'.  —  On  substituc  d'abord  Cl  ou  AzO' 
dans  le  chaînon  Cil'  et  l'on  fait  bouillir  Téther  ainsi  forme  avec  le  nitrate 
de  cuivre  ou  de  plomb,  ou  même  avec  la  litharge.  L'on  a  : 

2C«U«-CH«C1  4-  2PbO    ==    2C«H».CH0  +  PbCl*  +  H«0. 

XXXIV.  SobctUoer  (ch)'"  *  SH.  —  En  préscncc  du  chlorure  d'alumi- 
nium on  peut,  au  moyen  du  chloroforme,  substituer  CH  à  3  atomes  II 
empruntés  à  trois  molécules  d'un  hydrocarbure  aromatique.  C'est  ainsi 
qu'on  obtient  le  triphénylmélhane  Cil  (C*Iiy  : 

5C«H6  +  CUCl^'    =    5HC1  +  CH(Coil8)5. 

XXXV.  Svbctitaer  -€  =  Ax  A  H.  —  Dans  la  série  grasse  on  substitue 
d'abord  Cl  ou  Br  à  H,  puis  on  fait  agir  le  cyanure  de  potassium  en  solu- 
tion alcoolique  qu'on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  et  à  100^  sur  le 
composé  ainsi  substitué.  La  réaction  est  souvent  délicate.  Dans  la  série 
aromatique,  l'on  sulfone  au  préalable  le  corps  à  transformer  en  faisant  agir 
sur  lui  SO*H*  (n*^  XXVI),  puis  l'on  chauffe  cet  acide  sulfoné  avec  du  cyanure 
de  potassium.  L'on  peut  encore  faire  réagir  sur  le  corps  que  l'on  veut 
cyancr  le  chlorure  de  cyanogène  en  présence  du  chlorure  d'alumiinum  : 

CfiVfi  +  CAzCl    =    HCl  +  C«H»-CAz. 

XXXVI.  sobstitaer  cf =Az-*H.  — De  cette  substitution  résultent  les 
carbylamines.  On  y  arrive  dans  la  série  grasse  et  aromatique  en  sub- 
stituant d'abord  I  à  H,  puis  faisant  agir  le  cyanure  d'argent  sur  l'iodure 
ainsi  formé  (p.  368).  Dans  la  série  aromatique,  l'on  peut  substituer 
d'abord  AzH'  à  H  (Voir  n*^  XVI),  puis,  sur  l'aminé  ainsi  formée,  faire 
agir  le  chloroforme  en  présence  de  potasse  : 

C«H»-A2H«  4-  CHC15  +  5K0H    =    3H«0  -f  SKQ  +  C«H»-iz=d 

XXXVII.  Sobctitiier  -€=Ax  à  co'h.  —  On  fait  le  sel  ammoniacal  de 
l'acide  à  transformer  en  nitrile  et  on  le  déshydrate  par  la  chaleur 
seule  ou  par  l'acide  phosphorique  : 

CW.CO'AzH*    =    2H»0  +  C«H»-CAz. 

XXXVIII.  Sobstitaer  CH*;  cV;  c*H*  AH.  —  1**  Datis  les  hydro- 
carbures. Dans  la  série  grasse  ou  aromatique  on  substitue  d'abord 
I  à  H  dans  les  deux  membres  a  souder,  puis  on  enlève  l'iode  à  chaud, 
avec  le  sodium  : 

A.  Gautier.  —  Chimie  organique.  43 


ou  bien  : 


THASSKOnslATlDSS  l'Ali 
C'II'I  +  CII^I  +  \i.'    = 


;U1ISTITITIU>. 

2Na[  +  (;«ii>-cn» 


I  +  CUM  +  N.i'    =    SnCI  +  _\al  +  C«fl'-CB> 
On  arrive  au  même  résultat,  mais  spécialcnicnt  dans  lu  sii'te  aro- 
matique, en  Taisant  agir  les  hydrocarbures  chlores  sur  les  liydrucar- 
bures  cjcliqucs  en  présence  du  clilorure  d'aluminium  : 

Cil»  +  cu-h:i  =  Hci  +  cii'-cip. 

2"  Dans  les  ammoniaques  composées,  on  substitue  Cil'  ou  CTl'  à  H 

i!ii  laissant  an  contact  de  ces  ammouiaqitos.  à  froid  ou  à  chaud,  les  étlicn 

iodliydriques,  chlorhydriques  ou  nitriques  correspondants  : 

C'H'-Azll'  +  ŒKA    =    C'H'-Adl{CH-),IICI. 

Ou  bien  en  chaun'ant  les  chlorhydrates  de  ces  bases  avec  un  axcè»  de 
la  base  même  : 

(;"I1"-A/II'  +  CilP-ÂiH'.llCi    =     ((>H')»=AiU  +  Aïll»Cl. 

Dans  lus  amincs  pyridiqnes  on  introduit  facilement  CIP  ou  Cil'  dan^ 
l'unique  radical  trivalent  de  ces  bases  en  les  soumettant  à  chaud  à  l'aoi 
tion  des  îodurcs  alcooliques  des  i-adicati-<i  à  substituer  (Voir  p.  565). 

L'on  peut,  dans  quelques  cas,  préparer  le  dérivé  plombiquc  ou  ar^jeil- 
lîquedela  substance  oij  l'on  veut  faire  la  substitution  et  le  traitvr  en^uîta 
[lar  les  iodures  alcooliques.  C't:st  ainsi  qu'on  est  passé  de  la  xaothioc  '%• 
la  diméthylxanlliinc  ou  thêubromine  (p.  lill). 

\XXIX.  Substituer  en*  ouc'h'  *  od.  —  Dans  les  acides,  on  substitut 
d'abord  CI  à  l'oxhydrile  (Voir  XIII);  l'on  l'ait  ensuite  réag'u*  sur  c« 
chlorures  acides  les  radicaux  organo-métalliques.  L'on  a  : 


Cll> 

I   I 
CO-Q 


+    (C"il")«Z.i     =     2 


i;o-C'ii 


+  ZnCl>. 


L'on  peut  encore  préparer  le  sel  de  calcium  correspondant,  et  te 
chauffer  de  façon  à  lui  enlever  du  carbonate  calcique  : 

îwlrnln-*^"    =    CaCC  +  CH>-CO-CH'. 


XL.  suhaiituer  «  cjh''  ou  S  c'h^  A  o,  —  En  prèsenco  de  l'acidfl 
sulfurique,  beaucoup  d'bydiocarbures  jouissent  de  lu  propriété  d». 
s'unir  aux  aldéhydes  et  aux  acétones  par  perte  de  II'O  (Voir  des  excmpli 
p.  182.  l'etî"). 

XL[.  SnbMiiucr  CM*  *  co'h  ou  cob.  —  L'oii  peut,  par  réduclisd 
avec  l'acide  îodhydrîqne,  ou  par  distillation  avec  un  acétate  alcaltlii 
remplacer  quelquefois  CO'II  ou  COU  par  CIP.  Ainsi  : 

C'H'-CO'K  +  Ul^-CÛ'K    =    C»ll>iCU-)  +  CO=K'  +  CO. 
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B.    -   TRANSFORMATIONS    PAR    ADDITION    SIMPLE 

XLIT.  Ajouter  Cl,  Br,  I.  —  Les  hydrocarbures,  alcools,  bases,  acides 
non  saturés,  gras  ou  aromatiques,  se  combinent  directement  au  chlore  et 
au  brome.  Ils  absorbent  successivement,  suivant  leur  degré  de  satu- 
ration, CI*,  CI*,  etc.  (Voir  p.  iOl,  Êthylène;p.  107,  Acétylène;  p.  655, 
Hydrocarbures  qfdiques  ;  p.  490,  Acide  cinnamique;  p.  585  et  sui- 
vantes. Union  directe  de  l'iode  aux  alcaloïdes  naturels.) 

XLIII.  Ajouter  o  oo  S.  —  Dans  quelques  cas  les  corps  non  saturés 
s'oxydent  directement  à  Fair,  avec  ou  sans  la  présence  des  corps  poreux 
(Oxydation  de  V aldéhyde j  p.  152);  avec  ou  sans  l'action  des  ferments 
spéciaux  [Fabrication  du  vinaigre  y  p.  105);  avec  ou  sans  élévation  de 
température  (Oxydation  des  carbylamines  à  Vair,  p.  370).  Ces  corps 
se  sulfurent  généralement  en  présence  de  soufre,  à.  froid  ou  à  chaud. 

D'autres  fois,  on  se  sert  comme  sources  directes  d'oxygène  des  oxydes 
d'argent  ou  de  mercure,  du  bioxyde  de  plomb,  du  minium,  du  bioxyde 
de  baryum,  de  l'acide  arsénique,  etc.,  qui  se  réduisent;  de  l'ozone,  de 
l'eau  oxygénée  et  des  divers  oxydants  indiqués  au  u"  XXX. 

L'on  peut  encore  oxyder  au  moyen  du  chlore  en  solution  dans  l'eau 
(cas  de  Vacide  gluconique,  p.  282). 

D'autres  fois,  par  une  voie  plus  indirecte  encore,  on  ajoute  Br'  au 
corps  non  saturé  et  l'on  traite  ce  bromure  par  l'oxyde  de  sodium  ou 
d'argent  qui  remplace  Br*  par  0  (Oxyde  d'éthylène,  p.  223). 

Au  contact  du  chlorure  d'aluminium,  les  hydrocarbures  benzéniques 
absorbent  directement  l'oxygène  ou  le  soufre  et  donnent  des  phénols  ou 
des  sulfliydrates  phénoliques. 

Quelquefois  on  arrive  à  oxyder  le  corps  en  substituant  OU  à  H  par 
l'intermédiaire  du  composé  sulfoné  (Voir  n®  XIV). 

XLIV.  Ajouter  H*,  H*.  —  L'hydrogène  naissant  (ïf  XVIII)  s'ajoute 
aisément  aux  acétones  aldéhydes,  quinones  (Voir  p.  457),  aux  nitriles 
(p.  303),  aux  hydrocarbures  et  acides  aromatiques  non  saturés  (p.  032 
et  suivantes),  aux  corps  azoïques  (p.  540),  aux  bases  pyridiques  (p.  507 
et  590).  Les  plus  puissants  moyens  d'hydrogénation  sont  :  l'effluve  en 
présence  de  l'hydrogène  ;  l'hydrogène  naissant  au  pôle  négatif  de  la 
pile  ;  l'amalgame  sodique  ;  le  sodium  en  présence  de  l'alcool  absolu  (Voir 
p.  050,  haut);  le  zinc  en  poudre;  les  hydrosuHites  alcalins  ou  alcalino- 
terreux  ;  mais  surtout  l'acide  iodhydrique  saturé  à  froid  et  en  grand 
excès  (00  à  80  fois  le  poids  de  la  matière),  agissante  la  température  de 
275^  sur  les  divers  corps  organiques  qu'il  sature  d'hydrogène  tandis  que 
son  iode  est  mis  en  liberté. 

Dans  ce  dernier  cas,  si  le  corps  est  oxygéné,  il  y  a  remplacement  de 
tout  Toxygène  par  une  dose  équivalente  d'hydrogène. 


BÏ8  inANSKOnHAIRlSS  ['AH  AUDITION. 

L'hydrogénalion  peut  être  suivie  de  polymérisation.  Tel  est  1o  cas 
des  acétones  (Voir  p.  180,  Pinacone], 

XLV.  «ja«(cr  Hcii  BBr;  Bi.  —  Ccttc  uiiion  96  fait  aisémetit  à  tous 
les  hydrocarbures  gras  non  satures  (p.  101).  Dans  les  hydrocarbures 
éthyléniques.  ceux  qui  contiennent  un  atome  de  carbone  C  Mi  direc- 
tement à  trois  autres,  tels  que  le  butylène  f^-'^C^Ctt*,  s'unissent  faci- 
lement à  l'acide  chlorhydrique,  de  telle  l'a^'on  que  le  chlore  se  fixant  sur ccl 
atonie  C  central,  il  en  dérive  l'élher  d'un  carbinol  ;  (:jj,  ;  ca-CIi*. 

On  a  vu,  p.  641  et  6Î5,  comment  liCl  se  lixc  sur  les  hydrocarliurn 
terpéniqucs. 

llBr  et  m  s'unissent  facilement  ans  acides  non  saturés,  aux  acétonci 
et  en  général  aux  corps  incomplets. 

XLVl.  Ajoaier  b'o.  —  L'eau  se  fixe  directement  sur  toutes  les  basa 
cl  acides  anhydres  {Uyiiraialion  de  l'oxyde  d'élhylêne  ;  de  facide  acé- 
tique anhydre,  p.  168),  Elle  s'unit  assez  difficilement  aux  oxyde« 
analogues  à  l'élher  C'H'-O-C'U*.  Mais,  en  réatilé,  ce  sont  là  des  hydrala- 
lions  suivies  de  dédoublements  sur  lesquelles  nous  reviendrons  (n*  LVIII). 

L'eau  se  fixe  aussi  direclemcat  et  à  froid  sur  les  aldéhydes  et  les  acé- 
tones dont  les  réactions  au  sein  de  l'eau  ne  sauraient  être  différemment 
expliquées  (Voir  p.  181).  Ces  derniers  hydrates  sont  des  sortes  de 
glycolg  fort  instables  à  deux  oxliydriles  unis  au  même  carbone. 

L'eau  s'unit  encore,  soit  directement,  soit  indirectement  en  les  faisant 
]>asser  d'abord  à  l'èlalde  chlorhydrates,  aux  carbures  lerpcoiijues  (Voir 
p.  6i6el6i7). 

XLVII.  Ajonicr  co'.  —  Dans  la  série  grasse  on  y  arrive  quelquefois 
en  substiluant  d'abordNa  à  II  dans  les  hydrocarbures,  cl  tniitant  ensuite 
le  pmduil  par  l'aeidu  carbonique  sec  : 

CU\Xa  +  CO-     =     Cm-CO»Sa. 

Ou  bien  on  se  sert  de  la  méthode  Indirecte,  qui  consiste  à  substilucr  Br  i  1 
H,  puis  CAz  à  Br  (XXXV),  enfin  CO'H  à  CAz  (XXIX).  Quoique  très  indirecte, 
cette  seconde  méthode  est  précieuse,  parce  qu'elle  est  applicable  à  tous  les 
corps  cychques  ou  acycliques,  quelle  que  soit  leur  fonction  (p.  488). 

Dans  la  série  aromatique  en  particulier,  l'on  peut  recourir  à  l'action 
de  CO*  en  présence  du  sodium  sur  les  hydrocarbures  préalablement  bro- 
mes (Voir  p.  489-G°).  ou  bien  à  celle  du  chlorure  de  carbone  sur  les  j 
hydrocarbures  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  (Voir  p.  480-1*). 
S'il  s'agit  des  phénols,  on  P'  dre  au  préalable  avec  la  potasse  I 

cl  luira  pasï—  îte  H  courant  d'acide  carboniiiue  sec  I 

qui  s'nbs 
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XLYIII.  Ajonter  so\  —  En  présence  du  chlorure  d^aluminium,  ce 
radical  s'ajoute  aux  corps  aromatiques;  ainsi  Ton  obtient  avec  la  ben- 
zine l'acide  phénylsulfinique, 

C«H«  -f-  S0«    =    C«H»-SO»H. 

XLIX.  Ajonter  H-c  =  As.  —  L'acide  cyanhydrique  s'unit  aux  aminés 
en  se  comportant  avec  elles  comme  un  acide  ;  aux  aldéhydes  et  aux  acé- 
tones à  froid  en  se  conduisant  dans  ce  second  cas  à  la  façon  de  l'ammo- 
niaque (p.  182  et  479).  Il  peut  s'unir,  au  rouge  naissant,  à  certains 
hydrocarbures  non  saturés.  C'est  ainsi  que  chauffé  avec  l'acétylène  il 
donne  la  pyridine  (p.  564). 

L.  Ajonter  AzH^.  —  L'ammoniaquc  se  combine  aux  mêmes  corps  que 
le  formonitrile  (n""  XLIX).  II  faut  en  excepter  toutefois  les  aminés,  sur  les- 
quelles elle  ne  saurait  se  fixer. 

En  s' unissant  à  chaud  aux  bromures  et  iodures  alcooliques  ou  aux 
oxydes  qui  leur  correspondent,  l'ammoniaque  donne  naissance  aux  sels 
des  monamines,  diamines,  etc.  (Voir  p.  330, 331 ,  334).  Elle  donne,  avec 
les  carbimides,  des  urées  composées  : 

C0=:Az-C«Il5  +  AzIP    =    CO:J^g*(,,g, 

Pscudocyanatu  d'étiijlc.  Éthjlurée. 

L'ammoniaque  s'unit  facilement  aux  aldéhydes,  acétones  et  quinones 
aromatiques  (p.  476  et  457). 

C.  —  TRANSFORMATIONS  PAR  SOUSTRACTION  SIMPLE 

LI.  Sonatratre  H%  H^f  etc.  —  Dans  Certains  cas,  la  soustraction  de 
l'hydrogène  se  fait  aisément  par  oxydation  directe.  Les  alcools  primaires 
ou  secondaires  passent  ainsi  à  l'état  d'aldéhydes  ou  d'acétones. 

On  peut  se  servir  de  l'oxygène  naissant  (p.  133)  et  des  divers  pro- 
cédés d'oxydation  déjà  indiqués  (n^  XXX  et  XLIII)  ;  ou  bien  recourir  à 
l'oxydation  par  PbO,  CuO,  HgO  secs  ou  humides,  à  froid  ou  à  chaud, 
quelquefois  au  rouge  naissant  (p.  569).  On  peut  aussi  oxyder  par  SO^IP; 
c'est  par  ce  dernier  moyen  qu'on  a  transformé  la  pipéridine  en  pyridine 
(p.  569).  On  peut  se  servir  enfin  de  l'action  oxydante  du  ferricyanure 
de  potassium. 

Mais  la  déshydrogénation  se  fait  souvent  par  voie  indirecte.  On  brome 
l'hydrocarbure  ou  l'acide  d'où  l'on  veut  soustraire  H*,  puis  on  le  soumet 
à  la  potasse  alcoolique  qui  enlève  2IIBr.  C'est  ainsi  qu'on  obtient  l'acé- 
tylène avec  l'éthylène  (p.  104)  ;  le  styrolène  CTP  avec  î'éthylbenzine  C'1I*° 
(p.  417);  l'acide  phénylpropiolique  C'H*-C=CO'H  avec  l'acide  cinna- 
miqueC«Ip.CII=ClI.COML 
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Ou  a  {111  i|iiL-l(]uerui3  soustraire  l'hydrogène  en  chauITant  la  subsUoct 
nvcc  du  zinc  en  poudre  (Voir  p.  5'JO  l.i  Production  de  la  congrine). 

LU.  (iouiiiriiire  o  et  o'.  —  Uii  se  serl  dans  ce  but  des  ajjeiils 
ii?diicteurs  (n  "  XYIII,  XLI  i:l  \.L1V),  queli|uerois  de  la  distillatioa  avec 
les  roriitialus  on  l'acide  foiinique  tiês  coneentié  (Voir  p.  l'J5}.  Dans  ea 
cas,  il  peut  y  avoir  déshydratation  simultunée.  Exemple  : 

C'Il'oO»  +  CIIO-OU    =    CO"  +  5U*0  +  C'ITO 

LUI.  Moiutrairc  b'o.  —  L'aclioQ  de  la  chaleur  déshydrate  généra- 
lement les  corps  conttiaanl  des  hydroxjics  ou  même  une  prûpoKion 
centésimale  notahie  d'oxygène  et  d'hydrogène.  C'est  ainsi  qu'on  obtient 
l'acétonitrile  |iar  simple  distillation  répétée  du  l'.icétate  d'ammoniaque 
ou  de  r.icclamide  (p.  561),  et  l'anhydride  phUiIique  en  chauITant  l'acidt 
phtalique.  L'on  peut  aider  à  celte  déshydratation  par  le  chlorure  de  zioc 
(p.  105  et  GOO);  par  l'acide  phospliorique  (p.  5til):  par  le  bisulfite  de 
potassc(p.  21tlJ;parracidusuiruriquc{p.  99,£^/lt//^e):par^acidecblor- 
hyd^ique  sec  (p.  277,  Mannilane,  cl  598,  Apomorphine).  Un  procédé 
indirect  consiste  à  traiter  les  alcools  par  exemple,  par  IICI  ou  QBr.  pu» 
l'éther  ainsi  lormé,  par  une  b;isc  qui  laisse  l'anhydride  corres|wndaiit. 
Par  exemple,  on  a  préparé  le  glycide  grâce  à  faction  de  lu  baryte  anhydre 
sur  la  monochlorhydrine  glycériquc  (Voir  p.  2ïS). 

Wi.  Sooairaire  (O*.  —  L'action  de  la  chaleui-  sullit  quelquefois  pour 
soustraire  CO',  surtout  si  ce  groupe  fait  partie  d'un  carbosyle.  C'est  ainù 
qu'on  transforme  la  leucine  en  amylamiae  : 

r:»l[io.iiH*-CO»    =    CO'  H-  C»H''.AiH'. 

Leucmf.  AnijlBuime. 

Il  en  est  de  même  de  la  destruction  pyrogénéc  de  racidtï  lartriqueqd, 
peixiant  d'abord  11*0  pour  former  l'acide  anhydre,  donne  ensuite  dt 
l'acide  pyruvique  en  dégageant  à  chaud  Cû'  de  ce  dernier  coq». 

Il  y  a  quelquefois  avantage  à  chauffer  l'acide  avec  im  excès  de  bisul- 
fite de  potassium.  C'est  ainsi  qu'on  transforme  plus  facilement  ce  i 
acide  tartrique  en  acide  pyruvique. 

Généralement  on  réussit  bien  i  enlever  00*  en  chauffant  le  sel  alcnlb 
ou  calcaire,  seul  ou  mêlé  d'un  excès  de  chaux.  On  prépare  aisénieût 
par  cette  vote  la  ben/.ine  avec  l'acide  benioîque  ou  l'acide  phialiqi 
(p.  500),  le  styrolène  avec  l'acido  einnamique  (p.  416},  les  buses  pjri- 
diques  avec  les  acides  carbopyrîdiques  (p.  569). 

Le  chauffage  avec  la  glycérine  l'éussit  quelquefois  ii  sonstraire  OQ^ 
(Voir  p.  256.  la  transformation  de  l'acide  oxalique  en  acide  formiifÊt, 
par  perle  de  CO'). 
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LY.  Soustraire  Ash'*  on  AzH^CH^.  —  La  soustraction  directe  de  AzIP 
à  un  corps  qui  ne  le  contient  pas  sous  forme  de  sel  ammoniacal  est  le 
plus  souvent  suivie  de  complication  moléculaire.  C'est  ainsi  que  Turcc 
se  transforme  en  biuret  (p.  354).  Nous  reviendrons  à  ce  mécanisme 
au  n**  LXIV.  On  peut  soustraire  AzU';  AzlPCIP;  AzH(Cff)*  aux  aminés 
tertiaires  ou  secondaires  lorsqu'on  soumet  leurs  sels  à  l'action  de  la 
chaleur  (p.  77).  L'on  a  par  exemple  : 

Az(CH5)MlCl    +    CH'Cl  +  AzH'pp). 

LVL  Soustraire  AsH'  +  H^o.  —  La  distillation  sèche  des  aldéhyde- 
ammoniaques  et  des  acétone-ammoniaques  donne  des  aldéhydines  et  acé- 
tonamines  par  déshydratation  avec  perte  simultanée  de  AzIP  (p.  568). 

D.    ~  TRANSFORMATIONS    PAR    DÉDOUBLEMENTS     MOLÉCULAIRES 

LVn.  Dédonbler  par  la  ehaienr.  —  Les  corps  peuvent  se  dédouhler 
par  la  chaleur;  l'on  vient  d'en  voir  quelques  exemples  à  propos  des 
transformations  soustractives  (n***  LUI  et  LIV).  Ces  dédoublements  peu- 
vent se  faire  quelquefois  au  sein  de  l'eau  :  ainsi  la  narcotinc  se  change 
à  100**  en  méconine  et  cotarnine  (p.  601). 

LYIII.  Dédonbler  par  hydratation.  —  C'est  la  grande  méthode  géné- 
rale qui  permet  de  dédoubler  régulièrement  les  corps  organiques.  On  y 
arrive  :  1^  en  chauffant  directement  ces  corps  avec  de  l'eau  comme 
lorsqu'il  s'agit  de  saponifier  les  éthers  ou  d'hydrater  les  anhydrides  (Voir 
n^'XLVI)  ;  2^  en  faisant  agir  à  la  fois  l'eau  et  les  acides,  ou  l'eau  et  les 
bases  généralement  avec  l'aide  de  la  chaleur  :  on  dédouble  ainsi  l'atropine 
en  acide  tropique  et  tropine  (p.  625)  ;  la  théobromine  en  méthylamine, 
acide  formique  et  sarcosine  (p.  612)  ;  les  glucosides  en  glucose  et  en 
divers  autres  termes  variables  (Voir  p.  474,  Transformation  de  la  sa- 
licine  en  saligénine  et  glucose)  ;  3"*  par  certains  ferments  (Voir  l'action 
de  Vémulsine  sur  Vamygdaliney  p.  478,  et  sur  la  salicinej  p.  474). 

LIX.  Dédoabler  par  les  ferments,  sans  hydratation.  —  Un  exemple 

nous  en  est  fourni  par  le  myronale  de  potasse  que  la  myrosine  change 
en  glucose,  sulfocyanatc  d'allyle  et  bisulfate  potassique  (p.  209). 

LX.  Dédonbler  par  HCl,  HBr,  sans  hydratation.  —  Les  COrps  orga- 
niques qui  contiennent  le  méthoxyle,  l'éthoxyle,  tels  que  Tanisol,  la 
vanilline,  la  quinine,  la  codéine,  etc.,  traités  par  HCl,  perdent  du  chlo- 
rure de  mélhyle  ou  d'éthyle  et  donnent  un  reste  plus  simple  où  H  rem- 
place CH',  C^U'.  Cette  transformation  est  une  véritable  saponification. 

LXI.  Dédoubler  par  oxydation.  —  L'oxydation,  en  dédoublant  sou- 
vent les  corps  en  composés  plus  simples,  permet  de  déterminer  leur 
constitution.  C'est  ainsi  qu'on  a  vu  l'oxydation   des  hydrocarbures 
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cycliques  à  cliaîncs  latérales  renseigner,  par  la  nature  des  prodiâl 
de  dédoublotnent  résultant  de  cette  oxyiiation,  sur  le  nombre  de  ceK 
chaînes  el  sur  leur  composition  (Voir  p.  415). 

La  méconiiic  qui  possède  22  >itoines  de  carbone  se  transforme  par  aiyât>- 
tion  simple  en  cotarnîne  et  acide  opîanique  :,lii  cotamine  contient  12.  i't* 
cide  opianique  i  0  des  22  atomes  de  carbone  de  la  méconine  (Voir  p.  601), 


L\I1.  Compliquer  par  d^hjdrauiilon .  —  C'ësI  la  grande  méthode 
a  laquelle  on  a  génér.ilemenl  recours  pour  compliquer  les  corps  et  assoi-ier 
les  divers  radicaux  qui  entrent  dans  deux  ou  plusieurs  molécules  séparéei,' 
C'est  ainsi  qu'on  obtient  les  sels,  les  élhers,  les  aminés,  les  plitaléinei 
le  tannin,  etc.  Celte  déshydratation  se  produit  sous  l'influence  des  acides, 
des  bases  et  des  sels  avides  d'eau,  en  un  mol  des  déshydratants  les  plus 
divers  (Voir  p.  41).  Nous  pouvons  en  citer  quelques  exemples  : 

Les  aldéhydes  se  déshydratent  qunnd  on  les  chaufTe  et  donnent  lu 
aldancs  ou  les  aldols  (p.  185,  4S0|.  Quelquefois  même  cette  déshydr»< 
tation  peut  donner  des  bases  :  c'est  ainsi  que  l'aldéhyde  orthamido- 
benzoîquc  chaulTé  en  présence  d'aldéhyde  acétique  et  d'acide  sulfuriqua 
a  servi  à  faire  la  synthèse  de  la  quinoléine  (p.  574).  Mêmes  réaction 
avec  les  acétones  (p.  187).  On  peut  encore  par  le  mécanisme  de  la  déshy^ 
dratation  unir  les  aldéhydes  aux  phénols  (p.  476.  5")  :  les  phénols  aux 
anhydrides  que  donnent  les  acides  aromatiques  orthodérivés.  {Synikètg- 
de l'alharinc par  VanliijdiUle phtalique el  la  pyrocalêchinc (p.  445). 
—  Synthèse  de l'ox]janthraquinone{\)A&^),  delà  fluon:scéine{^.  503); 
les  phénols  aux  acides  oixlinaires  {Synthèse  de  la  résacétophénone, . 
p.  41G)  et  même,  en  présence  de  l'acide  sulfurique.  les  unir  aux  hyd^oca^ 
bures  aromatiques  (Voir,  p.  182,  la  formation  du  diphényléthylidèné). 

Les  acides  en  se  comliinanl  aux  ammoniaques  composées  forment  defl 
sets  qui  peuvent  perdre  de  l'eau  et  donner  une  amine-amide.  Ainsi  S4 
formels  pliénylacétamide.  Par  la  déshydratation  simultanée  des  amidai' 
et  de  la  glycérine  au  moyen  de  l'acide  sulfuriqucse  produisent  presque 
aemblabiement  les  bases  pyridiques  dans  le  procédé  de  Skraup. 

Enfin  citons,  dans  un  tout  autre  ordre  de  complications  moléculaires, 
la  déshydratation  des  corps  nilrosésen  presence  des  amînes,  hydralalioB' 
qui  donne  naissaiice  aux  rorps  azoïques  (|).  5 18). 

LXUT.  CoiBpllqaer  par  MtuBlracUaii  ^e  HCI,  on  MBr.  —  On  p£Ul.  par 
soustraction  de  HCI  oullBr,  unir  un  hydi-ocarbure  chloré  ou  brome,  uu 
chlorure  acide,  etc..  à  un  hydrocarbure.  Ainsi  l'on  obtient  le  loluènt 
avec  la  benzine  bromée  et  le  gaz  des  marais,  en  présence  de  AI'Cl*  ;  la 
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méthylphénylkétonc  avec  le  chlorure  d'acétylc  et  la  benzine  ;  ou  encore 
Tanthraquinone  avec  la  benzine  et  le  chlorure  de  phtatyie,  en  présence 
du  zinc  (p.  462). 

LXIV.  Compliquer  par  perte   almiilUinée    de  H'O   et  AsH^.   —  Des 

exemples  nous  en  sont  fournis  par  les  aldéhydates  ou  les  acétonates 
d'ammoniaque  qui,  lorsqu*on  les  chaufle,  perdent  U'O  etÂzH'y  et  donnent 
des  aldéhydines  et  acétonamines,  bases  complexes  généralement  cycliques 
(Voir  p.  157). 

LXV.  (impliquer  par  sonstraetloii  de  H*.  —  L'on  peut,  grâce  à  la 

chaleur,  soustraire  II'  aux  hydrocarbures  et  arriver  ainsi  à  les  compliquer 
(Voir  Action  de  la  chaleur  sur  Véthylène  et  la  benzine^  p.  577  et  378). 
On  atteint  souvent  le  même  résultat  par  voie  d'oxydation.  C'est  ainsi, 
que  la  benzine  passant  sur  PbO  au  rouge  naissant,  donne  du  diphényle  : 

(C«II5-11)«  +  0    =    HH)  +  (C«ll»)«. 

La  deshydrogénation  et  la  déshydratation  simultanées  de  l'acroléinc- 
aniline  donnent  de  la  quinoléine  (Voir  p.  574). 

La  deshydrogénation  de  la  phénylamine  et  d'autres  aminés  s'accom- 
pagne souvent  de  la  formation  de  composés  azoïques. 

LXVI.  Compliquer  par  Bonstraction  de  0.   —  La  réduction  partielle 

des  corps  nitrés  donne  naissance  aux  corps  azoïques  (p.  549). 

F.  —  TRANSFORMATIONS    PAR    ISOMÉRIE    ET    POLYMÉRIE 

Ces  transformations  que  l'action  de  la  chaleur,  du  temps  et  des  réac- 
tifs fait  subir  aux  corps  les  plus  divers,  sont  caractérisées  par  le  change- 
ment de  leurs  propriétés  physiques  ou  chimiques,  avec  ou  sans  variations 
de  leurs  poids  moléculaires^  mais  avec  conservation  de  leurs  composition 
centésimale  qui  reste  constante.  Il  serait  beaucoup  trop  long  de  présenter 
ici  le  tableau  des  circonstances  qui  transforment  ainsi  des  corps  en  poly- 
mères ou  isomères.  Nous  nous  bornons  à  renvoyer  à  la  page  118  de  ce 
volume;  à  rappeler  la  polymérisation  d'une  foule  de  corps  non  saturés, 
tels  que  les  aldéhydes  et  les  hydrocarbures  acétyléniques  :  en  particulier 
la  polymérisation  de  l'acétylène  et  sa  transformation  en  benzine  sous  l'in- 
iluence  de  la  chaleur  (p.  377),  la  production  desterpènes  par  l'isoprènc 
et  le  valérylène  (p.  638)  et,  réciproquement,  la  formation  de  ces  deux 
hydrocarbures  lorsqu'on  chauffe  l'essence  de  térébenthine  au  rouge  nais- 
sant; la  polymérisation  des  bases  pyridiques  sous  l'influence  du  sodium 
(p.  568)  ;  enfin  la  transmission  du  pouvoir  rotatoire  aux  corps  arlifi- 
ciels  de  synthèse  totale  (p.  266  jet  590). 


ego  COSCLUSION. 


CONCLUSION 


Les  réaclions  et  mécanismes  par  lesquels  on  transforme  les  corps 
organiques  viennent  d*étre  très  brièvement  exposes.  Ils  constituent  Tune 
des  parties  les  plus  précieuses  et  les  plus  modernes  de  nos  connaissances 
chimiques,  et  Ton  peut  dire  qu*ils  mériteraient  les  développements  d'un 
traité  spécial  ;  mais  nous  avons  pensé  qu'il  serait  déjà  fort  utile  d*en 
avoir  ici  donné,  en  finissant,  cette  simple  et  rapide  esquisse. 

Contrairement  à  Tidée  qu'on  s'en  était  faite  autrefois,  les  espèces  chi- 
miques, et  en  particulier  les  substances  organiques,  ne  sont  pas  douées 
de  fonctions  uniques  et  comme  exclusives,  mais  possèdent  le  plus  souvent 
des  aptitudes  multiples,  des  fonctions  diverses  et  quelquefois  contra- 
dictoires en  apparence. 

Les  travaux  de  notre  époque  ont  montré  que  ces  aptitudes  dépendent 
de  la  structure  de  la  molécule,  et  même  qu'elles  sont  attachées  à  cer- 
taines associations  atomiques  invariables  et  caractéristiques.  Sans  doute 
l'ensemble  de  la  molécule  contribue  à  chacune  de  ses  propriétés  générales 
et  leur  imprime  comme  une  résultante,  une  tendance,  pour  ainsi  dire 
personnelle,  mais  c'est  dans  ces  agrégations  spécifiques  que  nous  avons 
nommées  carboxyle^  hydroxyle,  mëtoocyle,  carbonyle^  nitrosyle^ 
amidogène,  etc.,  et  dans  leur  mode  d'association  avec  le  reste  de  l'édifice 
moléculaire  que  résident  les  réactions  qui  traduisent  au  dehors  la 
structure  spéciale  de  ces  radicaux,  réactions  et  structures  qui  nous  font 
classer  ces  corps  parmi  les  alcools,  les  éthers,  les  acides,  les  aldéhydes, 
les  acétones,  les  corps  nitrés,  les  aminés,- etc..  C'est  dans  ces  divers 
radicaux  qu'est,  pour  ainsi  dire,  le  siège  de  chacune  de  ces  fonctions 
caractéristiques  et  spécifiques  qui  ne  s'excluent  ni  se  confondent^  de 
telle  sorte  qu'un  même  corps  puisse  être  doué,  comme  la  leucine,  à 
la  fois  de  deux  fonctions  contraires,  aminé  par  un  côté,  acide  par  l'autre. 
Ces  agrégations  spécifiques  sont  donc  les  véritables  organes  moléculaires 
de  ces  fonctions. 

*  Le  chimiste  ne  saurait  créer  la  matière,  mais,  empruntant  ses  élé- 
ments au  règne  minéral,  il  les  associe  suivant  les  méthodes  générales 
de  h  synthèse  chimique.  Elles  lui  fournissent  aujourd'hui  les  substances 
organiques  les  plus  variées  et  les  plus  complexes.  II  construit  le  corps 
qui  se  rapproche  le  plus  de  la  conception  qu'il  veut  réaliser;  il  le 
modifie  ensuite  et  le  transforme  à  son  gré,  en  lui  ajoutant  peu  à  peu  ces 
organes  ou  radicaux  qui  conféreront  à  sa  création  les  aptitudes  qu'il 
veut  lui  imprimer.  Nous  avons  (p.  42  de  ce  volume)  indiqué  quelques- 
unes  des  méthodes  par  lesquelles  on  peut  s'élever  du  carbone  minéral, 
de  Toau  et  de  Tammoniaque  jusqu'aux  molécules  organiques  les  plus 
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compliquées.  Mous  venons,  dans  cette  dernière  leçon,  de  montrer 
comment  ces  molécules  peuvent  être  ensuite  transformées,  modelées, 
pour  ainsi  dire,  par  substitutions,  additions,  soustractions,  dédouble- 
ments, polymérisation,  etc.,  et  finalement  douées  des  organes  que  nous 
énumérions  plus  haut,  et  par  conséquent  des  fonctions  qui  en  résultent. 
Nous  avons  donné,  page  59  et  suivantes,  quelques  renseignements  sur 
les  agrégations  atomiques  qui  caractérisent  et  déterminent  chacune  des 
principales  fonctions  organiques. 

Ainsi  complètement  constitué  de  la  main  de  celui  qui  l'avait  conçu, 
rédifice  moléculaire  peut  dès  lors  recevoir  sous  forme  de  chaleur,  d'élec- 
tricité, de  lumière,  etc.,  V énergie  mécanique  que  lui  transmettent 
sous  toutes  ses  formes  les  corps  extérieurs.  Suivant  les  lois  qui  président 
à  la  conservation  et  aux  changements  d'état  des  forces,  au  sein  de 
chacun  de  ces  organes  dont  l'a  doué  le  chimiste,  la  molécule  nouvelle 
modifie  cette  énergie  et  la  transforme  en  réactions  indépendantes  ca- 
ractéristiques de  la  structure  de  chacune  des  agrégations  spécifiques 
qui  la  composent,  à  peu  près  comme  un  être  qui  possède  la  vie  trans- 
forme différemment  dans  chacun  de  ses  organes  Téncrgie  mécanique, 
calorifique  ou  électrique  que  lui  fournissent  sans  cesse  ses  modifications 
internes  ou  le  monde  extérieur. 


13.V57.  —  Imprimerie  Géncralc  A.  Laliure,  0,  rue  de  Fleurust  é  Pans. 
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DRA6E1IDORFF,  professeur  a  IT-nivcrsité  de  Dorpat.  —  ManiMl  it 
Toxicologie,  deuxième  édition  française,  revue  par  Tauleur  et  très  ang- 
nienlée,  traduite  de  lallrniaiid  par  le  D^  L.  (Iaùtirr.  1886.  1  vol.  în-fS 
de  XX-74.1  pages  avi'c  gravures  dans  le  texte 7  fr.  50. 

Exlniit  (le  la  tîiï»lo  «U-s  ni:ifir'n«s  :  î.  Rô^'Irs  jjriiôniU's  i»om-  la  ivcliorclic  rliiniico-l^gafe 
des  iiojsons.  —  II.  Essais  |in''liiiiiii;iiivs.  Ririiorrlic  île  cli.'iijiio  ]K)isoii  en  paiiiculicr. — 
r.lia|iitro  I.  INn'soiis  qui  {M'UVimiI  vliv  séfiairs  |i:ii'  «lislillntiiin  il«*  IVilijct  siiuiiiis  à  rr«sNÛ. 

A.  Corps  qui   «ioivriit   rti-o  (lis(ill«''>  d'iui  lii|ui<l(>   alcalin    .-iniiiioniaqiii*i(  et  amincS;. 

B.  Coi'ps  volatils  qui  ddivenl  C'\vv  di'slillrs  d'un  iiirlaufro  aridiliê.  C.  l'oisrms  du  frroupe 
des  inètalluïdes  lialo^ènes.  D.  Kiu[MiisonnrniPnt  par  li.'  [dii)s|ilif>iv.  —  t'.linpîtrc  II.  AIcit 
luïdes  ut  poisons  oi'^aiiiipirs  qui  |M'uv(Mit  vUv  isolôs  par  agitation  avec  un  dît^solvant. 
Piiïpriétés  caraotêrisliques  «les  ]ii'iiiripau\  airaloïdes.  l'ropriélès  canictéristiqucs  dM 
principaux  ]Miisons  non  alcaloïdiques.  —  (lliajMtre  III.  Poisons  de  In  elns<e  dr5  métaux 
proprement  dilst.  Uëaclions  earactêrisliques  de  eliaque  imûsou  eu  pai-iiculier.  —  (Iba- 
pitre  IV.  Poisons  apparleuani  à  la  classe  ilc^^  luélau.v  alcalins  et  alcaliiiu-tonicux.  ^ 
Cliupitit!  V.  Acides. 

Un  maniad  de  toxicolo>;ie  doit  rê|)oiuIre  à  deux  indications  difTêiviites  :  il  duitîto'à 
la  fois  un  ouvrafre  d'études  et  un  radr  mcrum  do  laljoi'aloin>.  (Iiunnie  ouvragn^  d  études, 
le  livit»  de  M.  Drajreudoi'ff  st»  recommande  autant  jiar  la  clarté  et  la  méthode  rî^nRimisc 
qui  ont  présidé  à  l'exposilion.  que  ]iar  le  choix  lieuivux  des  réactions  et  des  caractères 
réellement  inqiortants. 

Au  point  de  vue  pratique,  ce  manuel  présente  des  qualités  excepfionuelli'S.  liCS  réac- 
tions sont  décrites  avec  une  minutie  dont  on  ne  n^onnaîtra  la  prériens4^  utilité  que  dans 
le  lalioraloiiv.  Nous  ne  {Missédous  aucun  ouvi'a'^e  qui  exiNise  avec  autant  de  détails  la 
mauièiv  dont  les  alcaloïdes  se  couqKn'teut  avec  les  réactifs  de  coloration  ou  de  séparatiuiit 
et  l'on  suit  quelle  inqH>rtance  celte  étude  a  acquise  dans  ces  derniei*s  temps. 

GAUTIER  (B'  L.).  —  Guide  pratique  ponr  TanalyM  chimiqm  de 
l'orine,  des  sédiments  et  des  calculs  nrinaires,  1887.  1  vol.  iii-i8 
de  Xll-248  pages  avec  90  gravures  dans  Je  texte 3  fr.  50. 

Ce  liviv  est  un  ii'iii\\iU*  Guide  pratifjtte,  dans  lequel  Taulenr  n'a  admis  que  les  indiratioi» 
strictement  nécessaires  sur  \o^  propriétés  générales  de  l'urim'.  aussi  bien  à  l'état  normal 
qu'à  l'étal  [latliolo-rique.  et  >ur  les  éfnnents  normaux  et  patlutlagiques  que  ci?  liquide 
tient  en  ilissidution  <»u  qui  {euviMit  s'y  trouvera  l'état  iusfdulde  («Pir/imrfito}  ;  de  même, 
eu  ce  qui  concerne  les  méllH<di*<  de  dosap\  on  n'a  déci'it  que  les  plus  exacte»,  et  pour 
quelques  cas  particuliers.  M.  (îauliei*  a  même  )udi<iué  des  priicédés  ({ui,  bien  que  nioiiw 
ri(ÇOunHix,  su  distiu^uful  ])ar  leur  facilité  et  leur  rapiilité  d'exécutiim,  et  ])cnnetlentr 
par  suite,  de  se  remli'e  cMinptc  au  lit  du  malade  même  des  variations  quantitatives  jour- 
nalières de  certains  éléments. 

HOPPE  SETLER.  —  Traité  d'ilnalyse  chimique  appliquée  à  la 
physiologie  et  à  la  pathologie.  Guide  pratique  pour  les  recherches 
cliniques,  traduit  de  ralloinand  sur  la  4"  édition.  1  vol.  grand  in-8^ 
avec  gravures  dans  le  texl»' 10  fr. 

Métliodes  di' recliercliev:  —  réat-tils:  compioés  inorganiques  et  organiques: —  acides: 
—  alcools;  cuips  «rr.i<;  —  rualién-s  >uci"éi«s  et  am\ lacées;  matières  colorantes  de  la 
bilr;  —  >ub>tance>  allMuiiiuoiili>s  pi-oléidi-s:  —  éléments  nuiqueiix:  —  feniUMil*;  — 
AnalvM?  de  l'uriui',  du  saii",  des  séro>ilé>:  auaivse  d«'s  sécivlions.  analvse  du  lait. 
auaUse  di»-  luvaui'-»  i/i  i|i'<  ii»iiv:  —  rj'rlnTchi's  médic«i-lé«rales.  etc. 


